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VRESUMO
O processo de micelização do surfactante brome­
to de cetiltrimetilamônio (CTAB) foi estudado em soluções 
aquosas de metanol, etanol e isopropanol a 25°C e 40°C 
por meio de tensiometria superficial. Foram determinados 
parâmetros termodinâmicos tais como a concentração mice- 
lar crítica (CMC), energia livre de micelização (AG°), en 
talpia de micelização (AH°) e entropia de micelização
(AS°) . m
A 25°C, no sistema F^O - CTAB - CH^OH a CMC va­
riou de 0,850xl0-3 M (2% por volume de metanol) a 3,00x10 
(40% por volume de metanol; para F^O - CTAB - CH^CF^OH va 
riou.de 0,750xl0-3 M ( 2 , 5 1  de etanol) a 1,70x10"3 M (15% 
de etanol) e para F^O - CTAB - i-C^H^OH variou de 0,800x 
10 3 M (1,5% de isopropanol) a 2,10x10 3 M (9% de isopro 
panol). A concentração micelar crítica do CTAB em agua pu 
ra é 0 ,9 20xl0~ 3 M.
A 40°C, a variação da CMC foi de 1,00x10 3 M 
(água pura) a mínimos de 0,9 20x10 3 M (F^O - CTAB - CH^OH, 
2% de metanol); 0,850xl0~3 M (H20 - CTAB - CH3CH2OH, 2,5% 
de etanol) e 0,920xl0~3 M (H20 - CTAB - i - C ^ O H ,  1,5% de 
isopropanol). Os mãximos de CMC observados para CTAB fo­
ram 2,80x10~3 M (H20 - CH3OH, 35% de metanol); l,90xl0_3M 
(H20 - CH3CH2OH, 15% de etanol), 2,40xl0~3 M - (H20 - 
i-C-^FI^OH, 9% de isopropanol).
Os valores experimentais de AG° determinados a 
25°C para CTAB em H 20 - CHjOH variaram entre -4,18 kcal/
VI
/moi (2% de CH^OH) e -3,43 kcal/mol (40% de CH^OH); para
CTAB em H 20 - CH3CH2OH de -4,26 kcal/mol (2,5% de CH3CH2
OH) a -3,78 kcal/mol (15% de CH^CH-^OH) ; e para CTAB em
H 20 - i-C^HyOH de -4,22 kcal/mol (1,5% de i-C^H^OH a
-3,65 kcal/mol (9% de i-C^H^OH). Para CTAB em água pura
a 25°C AG° ê -4,14 kcal/mol. m ’
Os valores determinados para AH° para os três^ m r
sistemas ternários variaram entre -1,03 kcal/mol e -2,25 
kcal/mol.
A entropia de micelização a 25°C mostrou um de­
créscimo gradual entre aproximadamente + 10 e +5 u.e..
As propriedades termodinâmicas experimentais su 
gerem que a concentrações baixas de cossolvente as forças 
hidrofõbicas são semelhantes em água pura e soluções de 
água-ãlcool. A concentrações mais elevadas de álcool as 
pontes de hidrogênio entre água e cossolvente predominam 
e efetivamente eliminam as possibilidades de interações 




The process of micellization for the surfactant
cetyltrimetylammonium bromide (CTAB) was studied in aqueous
solutions of methanol, ethanol and isopropanol at 25° and
40° C by means of surface tensiometry. Thermodynamic para
meters such as the critical micellar concentration (CMC),
free energy of micellization (AG°), enthalpy (AH°) and
entropy of micellization (AS°) were determined.
At 2 5°C, for the system H^O - CTAB - CH^OH, the
CMC varied from 0 .850x10 3 M (2% per volume of metanol)
to 3.00x10 3 M (40% per volume of metanol); for H 20-CTAB-
-CHjCh^OH it varied from 0.750x10 3 M (25% of ethanol) to
1.70x10“ 3 M (15,0% ethanol);- for H 20 - CTAB - i - C ^ O H
it varied from 0.800x10 3 M (l.S% isopropanol) to 2.10x
- 310 M (9% isopropanol). The critical micellar concentra­
tion of CTAB in pure water is 0.920x10 3 M.
At 40°C, the variation of CMC was from l.OOx 
10 3 M (pure water) to minimums of 0.920x10 3 M ( ^ 0  “
- CTAB - CHjOH, 2% of methanol); 0.850x10"3 M (H20 - CTAB-
- CH3CH2OH, 2.5% ethanol) and 0.920xl0~3 M (H20 - CTAB -
- i-CjHyOH, 1.5% isopropanol). The maximum values obtai -
ned for CMC for CTAB were 2.80x10“3 M (H20 - CHjOH, 3.5%
methanol), 1.90x10” 3 M ( ^ 0  - CH^Ci^OH, 15% ethanol),
2.40x10 3 M (H20 - i-C^HyOH, 9% isopropanol).
The experimental values determined for AG° at 
^ m
25°C for CTAB in h^O - CH^OH varied from -4.18 kcal/mol 
(2% CH30H) to -3.43 kcal/inol (351 CHjOH) ; for CTAB in
H 20 - CH3CH2OH from -4.26 kcal/mol (2.5% CI^CI^OH) to
-3.78 kcal/mol (15% CH3CH2OH) and for CTAB in H20 - C5H ?OH 
for -4.22 kcal/mol (1.5% i-CjH^OH) to -3.65 kcal/mol (9% 
i-C3H^,OH). For CTAB in water pure at 25°C. AG° is -4.14 
kcal/mol.
The values determined for AH0 for the three ter
m —
nary systems varied from -1.03 kcal/mol to -2.25 kcal/mol.
The entropy of micellization at 25°C showed a 
gradual decrease between approximately +10 and +5 e.u..
The experimental thermodynamic properties suggest 
that at low concentrations of cosolvent the hydrophobic 
forces are similar in water and solutions o.f water-alcohol. 
At higher concentrations of alcohol the hydrogen bonds 
between water and the cosolvent predominate and effective 
ly eliminate the possibility of hydrophobic interactions 
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CAPÍTULO I
OBJETIVOS DO TRABALHO
O propósito do presente trabalho ê estudar a 
formação de micelas do surfactante brometo de cetiltrime- 
tilamônio (CTAB) em soluções aquosas na presença de meta­
nol, etanol e isopropanol através de tensiometria superfi^ 
ciai.
Especificamente, o estudo tem os seguintes obje
tivos :
1) Medida da concentração micelar crítica (CMC) do CTAB 
a 25°C e 40°C nos três sistemas ternários, CTAB - agua- 
-ãlcool.
2) Determinação dos parâmetros termodinâmicos tais como 
a energia livre de micelização, (AG°), entalpia de mi- 
celização, (All°) , entropia de micelização (AS°) c ener 
gia livre de transferência, (AG^ f ).L X cL J 1 O  J_ •
3) Interpretação dos resultados experimentais, para o pro 
cesso de micelização em termos de interações entre 
ãgua, surfactante e o álcool correspondente, e reestru 
turação do solvente.
INTRODUÇÃO
2.1. Algumas Propriedades dos Detergentes
Detergentes, surfactàntes ou agentes tenso-ati- 
vos são um grupo de compostos de atual interesse. Um sur- 
factante, detergente ou agente tenso-ativo é uma molécula 
anfifílica ou anfipatica. Em geral, ela consiste de duas 
regiões distintas, uma cabeça e uma cauda. A cabeça ê 
usualmente polar e hidrofílica e a cauda, normalmente ê 
constituída de uma longa cadeia de hidrocarbonetos e é 
hidrofõbica. A Figura 1 ilustra alguns exemplos de deter­
gentes. Os detergentes podem ser classificados como catiô 
nicos , aniônicos e não iônicos. Uma quarta classe ê anfõ- 
tera. A concentrações baixas em soluções aquosas estes 
compostos comportam-se como eletrõlitos fortes. A concen­
trações um pouco mais elevadas eles formam agregados co- 
loidais ou micelas (1 - 5).
Os surfactantes seja em forma de monômeros ou 
em micelas tem uma série de aplicações. Por exemplo, as 
micelas tem um papel importante em processos de solubili- 
zação, emulsificação, extração, separação, catalise, mod£ 
los de membranas, limpeza ou detergência e outros (1-7). 
Por outro lado os surfactantes são também comumente usa - 
dos em processo de lubrificação, impermeabilidade, adesi- 
vidade, prevenção da evaporação, etc... (1 - 5).
CAPITULO II
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4Uma das aplicações a serem tratadas em detalhe 
ê o uso dos surfactantes em "limpeza" ou "detergência".
Os aniônicos são o grupo mais importante dos surfactantes 
com aplicações de detergência. Um exemplo ê o sõdio lau- 
ril sulfato (NaLS). 0 grupo aniônico destas substâncias 
consiste de um longo segmento (cadeia) não polar e um pe­
queno segmento, altamente polar. A ação do detergente, 
esta associada a esses segmentos, ou seja a parte polar e 
a parte não polar. Os detergentes catiônicos tem a parte 
essencial no cãtion. Esta classe de detergentes ê algo ir 
ritante para a pele. Eles são excelentes bactericidas e 
amaciantes industriais (8). Detergentes não iônicos estão 
sendo de maneira,crescente, ingredientes ativos de formu­
las para lava-roupas automáticas. Estes detergentes não 
são afetados por água dura e formam o mínimo de espuma 
quando agitados.
0 processo central em limpezas de pratos, rou­
pas , cabelo, pele e superfícies em geral e a remoção de 
"sujeiras" que não se dissolvem facilmente em água. A
maior parte destas "sujeiras" são de natureza não polar - 
graxas, gorduras e substâncias oleosas. Estes compostos 
não polares podem interagir com a porção não polar do de­
tergente. 0 resultado ê a sua atração para a parte não
\
polar do surfactante seguida da remoção da "sujeira" (8-9). 
A parte polar do detergente age de dois importantes mo­
dos , ambos relacionados à sua forte atração para as molé­
culas de água. A primeira ação ê tornar o detergente sufi^ 
cientemente solúvel em água e promover um contacto máximo
5com a substância a ser limpa.
A segunda ação ê levar o detergente carregando- 
-o, de maneira que as "sujeiras" possam ser removidas por 
enxagúe (8-9) .
2.2. Micelas
Ã baixas concentrações em solução aquosa, • os 
surfactantes atuam como eletrõlitos fortes. Quando a con­
centração é aumentada, eles tendem a formar agregados co- 
loidais com cargas, chamadas micelas . 0 processo de forma 
ção de micelas (inicelização) é ilustrado na Figura 2.
A concentração na qual a molécula do monõmero 
surfactante começa a se formar, ou ainda a concentração 
mínima de surfactante na qual são formadas micelas ê cha­
mada de concentração micelar crítica (CMC). Ela ê caract£ 
rizada por uma mudança brusca ou abrupta em algumas pro­
priedades físicas das soluções de surfactantes, mostrada 
na Figura 3. As propriedades comumente medidas são: ten­
são superficial, condutância, força eletromotriz (f.e.m), 
espalhamento de luz e raios-X, espectroscopia, ressonân - 
cia magnética nuclear (N.M.R.), etc. (1-5).
Os agentes tenso-ativos contém ao mesmo tempo 
grupos hidrofílicos e hidrofõbicos , isto é, eles são anfji 
pãticos e interagem ao mesmo tempo com a água e moléculas 
apoiares. Em ãgua, as ligações hidrofébicas entre grupos 


















































































8ção, para formar a miceln, porque as interações hidrofobi 
cas favoráveis podem vencer as repulsões eletrostáticas 
entre a cabeça polar e grupos iônicos hidrofílicos. Liga­
ção hidrofõbica é induzida pela estrutura tri-dimensional 
de alguns solventes como a água. e micelas normais e por 
isso formam somente em solventes os quais tem esta estru­
tura. A atividade superficial de uma molécula de detergen 
te usualmente depende do comprimento da cauda hidrofõbica, 
quanto maior a cauda menor a concentração de surfactante 
requerida para atingir a concentração micelar crítica 
(C.M.C.).
Micelas são conhecidas por ocorrerem na nature­
za. Por exemplo os vários ácidos cõlicos relacionados com 
a emulsificação de graxas e algumas lecitinas componen­
tes de membranas formam micelas naturais comuns. Dependen 
do da natureza, do surfactante, a micela pode ser catiôni- 
ca, anionica e zwiteriônica ou simplesmente polar.
0 tamanho e seu número de agregação (numero de 
moléculas do surfactante presentes na micela) ê usualmen­
te determinado pelo estudo do efeito do volume. As mice - 
las representam um sistema dinâmico e sua meia-vida ê da 
ordem de 10-5 segundos (1-5). Isto é atualmente bastante
grande quando comparado por processos de difusão controla
-13da e a meia-vida do estado de transiçao e de 10 segun­
dos. A micela tem uma estrutura típica e a concentrações 
normais, micelas são usualmente esféricas e para concen - 
trações muito altas elas tèndem a tornarem-se cilíndricas,
92.3. Termodinâmica do Processo de Micelização
A formação de micelas (micelização) pela asso - 
ciação das partes hidrofõbicas das moléculas de surfactan 
te e a expulsão da agua de solvatação das suas vizinhan - 
ças imediatas ê um processo que envolve um completo de­
créscimo na energia livre do sistema. A termodinâmica de 
formação de micelas tem sido discutida e tratada de manei 
ra extensiva na literatura (10-17).
O tratamento teorico do processo de micelização 
envolve: a) a aplicação da lei da ação das massas do equi^ 
líbrio entre monômeros e agregados, ou b) a consideração 
da micela como uma fase separada.
n A -------* M , onde:-------
A = monômero e M = micela.
0 segundo método pressupõe a formação de duas fa­
ses diferentes,’ isto é, uma fase micelar distinta na CMC e a ãgua com 
uma concentração constante de monômeros em solução uma 
vez que são formadas as micelas (11-17). Este tratamento 
dã uma boa aproximação da energia livre padrão de miceli­
zação (AG°^c) de acôrdo com a equação 1.
AG°. = RT in CMC ^ .....  (1)mic
Em concordância com a relação de Gibbs-Helmholtz, 
AG°ic pode ser separada em seus componentes entãlpico e 
entropico.
Para casos onde o número de agregação e o grau de ioniza­
ção são independentes da temperatura, em termodinâmica
clássica, AH°. ê também dada pela relação 3 a qual é mic r * 1
aplicável quando o número de agregação e o gráu de ioniza 
ção não dependem da temperatura (14).
AH°. = - RT2 -A jm CMC , (3)
mic (5T ’ K J
A concordância entre os resultados das duas aproximações 
é excelente para detergentes não ionicos e é mais ou me­
nos para detergentes iônicos.
Para muitos detergentes AH° é positiva, e a 
energia livre de micelização favorável tem que ser o re­
sultado de uma contribuição dominante do termo T A S 0 . .v mic
Mesmo quando AH° é negativa ela ê muito menor que as mu­
danças de energia livre e o processo de micelização ainda 
deve ser considerado como um processo dirigido pela entro 
pia.
Em primeiro aspecto parece muito simples de ra- 
^ - 
cionalizar este fenômeno por uma aplicação direta de
idéias predominantes da natureza de interações hidrofobi- 
cas. É suposto que a ãgua,nas vizinhanças imediatas de 
uma cadeia hidrocarbÔnica dissolvida,forma ligações de hi^  
drogênio mais facilmente e em conseqüência existe num es­
tado de mais baixa entropia e entalpia. Consequentemente, 
a transferência de uma molécula de um alcano ou de um gru
11
po alquil desde a agua para um meio não polar deve envol­
ver uma pequena variação positiva de entalpia e uma gran 
de variação positiva de entropia. 0 mesmo tipo de varia - 
ções ê comumente encontrado para processos de miceliza- 
ção (14) . Dificuldades aparecem quando é tomada a próxima 
etapa lógica para um entendimento detalhado da termodinâ­
mica de micelização, separando AH° numa contribuição pa 
ra o grupo hidrofílico e uma contribuição para a cadeia
hidrocarbônica. Isto requer medidas de AG° e AH° comon m m
uma função do comprimento da cadeia para séries homólogas 
de detergentes.
2.4. Energia Livre de Transferência
Entre as substâncias hidrofóbicas mais simples 
podem ser incluídos, gases inertes, hidrocarbonetos.e ou­
tros compostos orgânicos não-polares. Quase todas as sub^ 
tâncias anfifílicas ou surfactantes que formam micelas 
podem ser consideradas hidrocarbonetos substituídos. 0 
mesmo pode ser dito dos lipídeos que ocorrem na natureza 
e são componentes das membranas biológicas.
Uma maneira de medir ou quantificar a hidrofobj^ 
cidade de hidrocarbonetos e também de surfactantes é atra 
vês da medida da energia livre de transferência de molêcu 
las de um hidrocarboneto ou surfactante desde a ãgua a um 
solvente que ê um hidrocarboneto puro (4,18). Esté tipo de 
processo corresponde â de micelização ou seja, a transferência de um
12
surfactante desde a forma monomérica cm ãgua;dentro de
uma micela, cujo interior ê análogo a hidrocarbonetos (4).
Para um hidrocarboneto ou surfactante dissolvi 
do em água, o potencial químico é dado pela equação (4).
Xw = concentraçao do soluto em unidades de fração molar. 
f,t = coeficiente de atividade do soluto a essa concen -W
infinita. Isto significa que todas as interações do hidr£ 
carboneto com água estão incluídas no potencial químico 
padrão. 0 termo RT &n f representa somente aquela par- 
te do excesso de potencial químico que resulta das intera 
ções de moléculas de soluto entre elas mesmas. Geralmente,
o termo RT £n f ê tomado como aproximadamente zero, 
pois a solubilidade de hidrocarbonetos em água ê muito 
baixa (4).
Para um hidrocarboneto dissolvido em outro hi­





0 estado de referência ê a condição de diluição
(5)
Os termos são definidos de forma análoga à equação (4), 
somente que agora aplicam-se a hidrocarbonetos dissolvi - 
dos em outros hidrocarbonetos.
13
Usando as equações (4) e (5), em condições de 
equilíbrio, pode-se obter a diferença de potencial quími­
co desejada.
yHC " yw RT Xv/XHC + RT 2,11 fv/fHC ^
A relação geral entre o potencial químico e
a energia livre G- e \i ■ = (-r^— ) . Então, a dife-
1 1 3ni T.P,^
rença de potencial químico corresponde a uma diferença de




AG" f P ífc RT £n X /X„r (7)transf. HC w w' MC v J
A energia livre de transferência pode ser então obtida 
partindo-se de coeficientes de distribuição ou partição, 
(Xw /Xh q ) • Um problema experimental que surge é o fato que 
XW/XHC ê muito pequeno para compostos com cadeia compri­
da de hidrocarboneto (4).
Para formação de micelas, o mesmo tipo de trata 
mento leva â equação (8)
y°. - U° = RT í,n X + RT í,n f (8),mic w w w
onde os varios termos tem o mesmo significado, aplicando- 
se agora a surfactantes em água e em forma micelar. Esta 
equação ê incorreta porque as micelas são realmente dis-
14
persas era solução e o potencial químico . contêm uma
outra contribuição devida ã mistura das micelas com o soJL 
vente. Considerando este tipo de interação, a equação fi­
nal que se obtêm para a energia livre de transferência ê 
a seguinte.
o _ o  o
^transf. ^mic, m
AG° x = RT £n X + RT £n f - (RT/— ) transf. w w nr
X . = fração molar de surfactante incorporado nas 
;. m i c /
micelas.
m = numero de monômeros em micelas.
0 equilíbrio existente no sistema, também pode ser descrji 
to pela constante de equilíbrio para formação de micelas, 
K (4) .
m m
K = X - - / X f (10') , onde
m mic, m w w
m = número mêdio de agregação.
Em termos de K , a energia livre de transferên- 
m
cia ê dada pela equação (11).
m AG° f = m (y°. - - y°) = - RT £n K C11) transf. ^mic, m m
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2.5. Efeito de Solventes na Agregação de Anfifí 
licos
Num artigo recente, L. Magid (19) resumiu al­
guns aspectos importantes do processo de agregação em vá­
rios solventes. Uma conclusão ê a classificação dos sol­
ventes em três categorias: 1) aqueles que dão origem a 
interações solvofõbicas, isto é, a porção não polar do an 
fifílico ê protegida do solvente com a agregação; 2) aque 
les nos quais interações eletrostáticas são primariamente 
responsáveis pela agregação e o grupo de cabeça polar do 
anfifílico ê protegido dos solventes e 3) aqueles nos
quais não ocorre agregação.
0 efeito de cossolventes na agregação em água 
tem sido interpretado em termos do efeito dos mesmos so­
bre a estrutura da água. Os sitemas ãlcool-água mostram 
características extremas de uma máxima estrutura promovi­
da pelo álcool.
0 acréscimo da CMC de um surfactante em solu­
ções aquosas na presença de cossolvente ê geralmente ex­
plicada em termos da habilidade do cossolvente em formar 
"ligações" com a água e estruturar o sistema. Isto normal^ 
mente implica na formação de pontes de hidrogênio entre o 
cossolvente e água e uma diminuição das interações hidro- 
fõbicas do surfactante. Neste caso o cossolvente ê chama­
do de "formador de estrutura". Por outro lado, o decresci, 
mo da CMC na presença de um cossolvente ê interpretado C£ 
mo um resultado de uma possível quebra ou destruição da
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estrutura da água. Neste caso o cossolvente ê denominado 
de "destruidor de estrutura" (19).
Os cossolventes também podem ser classificados 
segundo a habilidade de penetração dentro dos agregados 
de surfactantes. Os que penetram,normalmente baixam a CMC, 
pelo menos por uma faixa de concentração. Para muitos sur 
factantes iSnicos estes cossolventes incluem metanol, 
etanol, uréia e varias amidas. Os que não penetram,geral­
mente aumentam a CMC em toda fração molar, até o ponto de 
interrupção do processo de agregação (19). Micelização ou 
agregação não é geralmente observada para cossolventes co 
mo metanol, etanol, dioxano e acetona além da fração mo­
lar de aproximadamente 0,10 - 0,20.
0 estudo do efeito dos solventes na formação de 
micelas ê ainda muito novo e muitos trabalhos estão por 
ser feitos no sentido de melhor esclarecer a natureza exa 
ta das interações inter e intramoleculares que são envol­
vidas no processo de micelização (10, 11).
Ray classificou os solventes não aquosos em três 
classes, fundamentado principalmente na facilidade dos 
solventes não aquosos em dissolver hidrocarbonetos e for­
mar micelas (20, 21). A classe I assemelha-se mais a água 
e inclui glicerol, formamida, etileno glicol, 2-amino
etanol, 1,3-propanodiol; 1,4-butanodiol; acido fõrmico, 
etileno diamina, 2-mercapto etanol; 1,2-propanodiol e
1-amino-2-propanol. A classe II inclui N-metil formamida, 
N,N-dimetil formamida e diiôdo metano. A classe III in­
clui metanol, etanol e outros álcoois lineares. Solventes
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apoiares, tais como etanol, que quebram a estrutura da 
agua também tendem quebrar (romper) micelas. A micela,com 
suas regiões hidrofílica e hidrofõbica, pode ela mesma 
interagir ao mesmo tempo com solutos polares e apoiares. 
Por exemplo, surfactantes significativamente aumentam a 
solubilidade de soluções apoiares em agua. Este acréscimo 
(aumento) da solubilidade é atribuído pela incorporação 
de solutos dentro da micela, de modo que nos podemos tra­
tar as micelas como se elas fornecessem uma fase separada, 
ainda que precisamente as soluções pareçam homogêneas.
0 tratamento detalhado de Tanford (4) de acordo
com a lei da ação das massas resulta nas seguintes equa-
o
ções para a energia livre de micelizaçao • Estas
equações foram obtidas usando associação do tipo monôme - 
ro-m-mero, um número de agregação independente da concen­
tração e um número pequeno de distribuição
- RT £n K— = m A G ° = m (U°. - - M°) (12)m m mic,m w  ^ J




AG_ = AU_ + W_ (14)
m m m
Nas equações (12) e (14) AG^ representa a energia pa-
m
drão de transferência do monõmero da solução aquosa para a
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micela com número de agregação médio, m. A quantidade de
o _ o
AG_ pode ser analisada dentro da contribuição AU_ da
m m^
cauda do hidrocarboneto (devido à interação hidrofobica)
e uma contribuição W_ , devido ã interação do grupo de
m
cabeça (o efeito da ligação dos contra-íons esta incluí - 
do) .
£ interessante notar que para in maiores e a su­
posição que f = 1, as equações (13) e (14) reduzem-se w
a AG° = RT £n CMC. Quando a agregação segue um modelo 
m
indefinido de auto-associação, o conceito de CMC torna-se 
sem sentido, e a equação (13) não pode ser empregada para 
extrair informações úteis sobre energia de agregação. Nos 
casos onde os parâmetros termodinâmicos para a agregação 
são dominados pelo efeito do cossolvente na transferência 
de funções para monômeros, haverá vários caminhos para 
interpretar os dados (4).
2.6. Propriedades dos Álcoois
Os álcoois são compostos orgânicos de conside­
rável interesse químico, biolõgico e físico. Eles contém 
grupos hidroxila e por consequência exibem, consideráveis 
pontes de hidrogênio no estado líquido. Esta associação 
nos líquidos leva â uma diminuição da volatilidade, ou 
um alto ponto de ebulição quando comparado com outros com 
postos de pesos moleculares semelhantes (22-24). Uma re­
presentação das pontes de hidrogênio em álcoois é dada
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abaixo.
0 —  H + 0 —  H --- ^ 0 —  H ....  0 —  H
1 I
R R R R
"ãlcool monômero" "ãlcool dímero"
"vapor" "líquido"
A agua exibe ligação de hidrogênio em um gra*u mais eleva­
do do que ê vista, nos álcoois.
0 ponto de ebulição do metanol é 64,7°C e ê 
mais baixo do que o da água (100°C) mesmo o metanol tendo 
um maior peso molecular (32 daltons - u.m.a para 18 dal^  
tons - u.m.a). Isto ê devido ao fato de que a água tem um 
gráu mais elevado de estruturação devido às pontes de hi­
drogênio (22) .
Os altos pontos de ebulição da água e álcoois 
são então prontamente explicados em termos de energia adi. 
cional necessária para quebrar as ligações de hidrogênio.
A Tabela I dá um resumo das principais proprie­
dades seletivas de alguns álcoois simples, ao passo que 
a Tabela II contêm alguns dados similares para certos ál­
coois polihídricos, particularmente diõis.
Os álcoois metílico, etílico e propílico são 
miscíveis em água em todas as proporções. Muitos álcoois 
de baixo peso molecular são líquidos à temperatura ambien 
te. Ciclohexanol e o ãlcool t-butílico são sólidos de
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sua estrutura. Ãlcoois parafínicos normais são solidos 
de C^2 em diante (2 2).
2.7. Formação de Micelas em Soluções de Âgua- 
-Álcoois.
Alguns estudos tem sido relatados sobre os 
efeitos dos ãlcoois na formação de micelas em soluções 
aquosas. B.D. Flockhart (25) estudou o comportamento da 
CMC do dodecil sulfato de sõdio (SDS) em misturas de eta. 
nol-ãgua, e constatou que a CMC do SDS passa através de 
um mínimo quando a temperatura ê aumentada, e que a adi­
ção de etanol tem um efeito marcante. Em misturas de eta 
nol-ãgua acima de 20°C a CMC aumenta com a temperatura, 
e o coeficiente de temperatura torna-se incrementada
mente maior com o aumento da concentração do ãlcool. 
Abaixo de 20°C valores de CMC não ambíguos podem ser ob­
tidos somente em misturas contendo acima de 9% de eta­
nol .
Com misturas contendo mais de 9% de etanol o 
grafico da condutância (A) versus /TT a curva exibe um 
mãximo se a temperatura ê abaixo de 20°C. Os efeitos de 
ãlcoois de cadeias pequenas e da temperatura sobre a CMC 
e a significância do mãximo em A são discutidos em rela 
ção à teoria da estrutura micelar.
Ã temperatura constante, a adição de pequenas 
quantidades de etanol leva ao abaixamento do valor de
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CMC do dodecil sulfato de sódio (SDS); a adição de gran­
des quantidades aumentam este valor. A diminuição do va­
lor da concentração micelar crítica (CMC) ê atribuída a 
adsorção das moléculas do álcool na superfície da micela 
parafínica.
0 deslocamento do mínimo a mais baixas concen­
trações de álcool por um aumento na temperatura pode ta_l 
vez ser devido a dois fatores contribuintes.
Uma diminuição na quantidade do álcool adsorvi^ 
do na superfície da micela, e um aumento na solubilidade 
do álcool por parte da porção hidrocarbônica do íon (ál­
cool solubilizado no interior da micela (25).
B.D. Flockhart e A.R. Ubbelohde (26) fizeram 
medidas com soluções aquosas de 1 e 2-propanol e ácido 
propiônico respectivamente, com o objetivo de estudar o 
efeito da variação na 3 9 componente polar de estrutura 
relacionada aos sistemas sabão-agua.
A adição de ácido propiônico não altera a fun­
ção de condutância formal, a curva A - Jc exibe um ponto 
normal de quebra. A substituição do grupo carboxílico p^ 
lo grupo hidroxílico, entretanto, produz um máximo no 
gráfico. Quando presentes em pequenas quantidades os
tres aditivos diminuem a CMC e assim favorecem a forma - 
ção de micelas.
A adição de quantidades maiores do ácido, au­
menta. a concentração crítica para a formação de micela, 
porem com o acréscimo da concentração do álcool os efei­
tos são complexos.
24
Quando a temperatura é aumentada a concentra­
ção crítica do SDS (dodecil sulfato de sódio) em 1^0 pa£ 
sa através de um mínimo. Em misturas de álcool-água este 
mínimo ocorre à temperaturas mais baixas do que para a 
agua pura. Valores para os calores de agregação foram 
calculados destas observações.
Shirahama e Kashiwabara (27) também mediram a 
CMC do sódio lauril sulfato (NaLS) por meio de condutân- 
cia elétrica. Em geral * a adição de álcoois de C 2 a C^ 
incluindo todos os isômeros, foi observada decrescer a 
CMC na escala de 1 a 61. 0 decréscimo da CMC torna-se 
mais pronunciado à medida que a hidrofobicidade do ál­
cool aumenta. A hidrofobicidade foi medida como a ener­
gia livre de transferência (AG° r ) de uma moléculaC i 3 Tl S i •
de álcool de um líquido puro para uma solução aquosa mui 
to diluída. Isto foi calculado de acordo com a equa­
ção (15) .
G?ransf. = - G° ” RT «•" f- <“ >•
onde :
y° = potencial químico padrão na mistura biná-3.
ria água-ãlcool.
G° = energia livre padrão no álcool puro.
f° = coeficiente de atividade do álcool a di- a
luição infinita.
A energia livre de transferência descrita aci-
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ma e de alguma maneira diferente daquela que ê obtida 
da equação (16).
Ktransf. = exp (- AG (16),
onde :
Ktransf. = coeficiente de partição do álcool 
entre a solução e a fase micelar.
Manabe e Koda (28) estudaram o efeito dos ál-
coois normais (C2 a C^) e alquenodiéis normais (C^, C^, 
Cg) obre a CMC do sodio lauril sulfato (NaLS). Verifi­
cou-se que a CMC decrescia linearmente com o aumento da 
concentração de cada ãlcool. A energia livre padrão de
do meio aquoso para o micelar foi calculado como sendo 
0,59 kcal/moi, para os álcoois e alcanodióis.
dos graxos e na CMC de misturas de sabões estão sendo in 
vestigados por Shinoda (29,30). Os álcoois estudados in­
cluem a maioria de alcanõis de ^ " ^ Í O  e os sa^ões empre­
gados eram de decanoato, dodecanoato e tetradecanoato de 
potássio. Em todos os casos, a adição de álcoois causou 
um decréscimo linear na CMC.
O efeito de vários álcoois sobre a CMC do octa 
noato, decanoato, dodecanoato e tetradecanoato de potás­
sio foi determinado pela mudança em côr do cloreto de 
pinacianol. Foi encontrado que:
transferência por grupo -CH^ do aditivo, AG°ï -p (CH,) transf.  ^ 2J
O efeito dos álcoois na CMC de sabões de ãci-
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1) a CMC dos sabões de ãcidos graxos, é uma 
função linear da concentração de ãlcool.
2) o logaritmo da taxa de variação da CMC com 
a concentração do ãlcool ê uma função li­
near do número de ãtomos de carbono da molf; 
cuia do ãlcool.
3) O;logaritmo da taxa de variação da CMC com 
a concentração de um dado ãlcool ê uma fun­
ção linear do número de ãtomos d.e carbono 
na molécula do sabão (29,30).
Estas relações são explicadas por um decrésci­
mo na densidade de carga sobre a superfície da micela e 
um decréscimo da energia livre da mistura resultante da 
penetração das moléculas de ãlcool no interior da micela.
A mudança de energia livre por radical metile 
no , passando da fase aquosa para o meio hidrocarbõni_ 
co foi estimada em 1 , 1  k T , e numa base de mol/grama ela 
é 620 cal/moi a 10°C. A CMC de diversas misturas ternã- 
rias de sabões e uma equação teórica derivada para a CMC 
de misturas de sabões de multi-componentes foram deternú 
nadas e os resultados experimentais estão em boa concor­
dância com os valores calculados (29,30).
A variação da CMC do éter lauril polioxietile- 
no tendo vãrias cadeias compridas de oxido de etileno 
éffi adiçãõ a pequenas cadeias de ãlcoois em soluções aquo 
sas dé surfactante foi determinada a 20°C (31). Metanol 
e ãicõôi etílico mostraram somente um efeito do aumento 
dâ CMfij ãò passo que a adição de n-propanol, n-butanol
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e n-pentanol mostrou um decréscimo da CMC. 0 efeito do 
aumento da CMC sobretudo foi interpretado como sendo so­
mente devido ao fato de que o metanol e o etanol enfra - 
quecem a ligação hidrofobica. Entretanto, o efeito tam­
bém tem um atributo secundário que'é o de abaixar ligei­
ramente a CMC sobre a porção de polioxietileno do surfac 
tante. 0 efeito de decréscimo da CMC foi explicado pelo 
decréscimo da energia livre da mistura resultante da so- 
lubilização das moléculas do álcool dentro da micela(31).
Becker e Trifiletti (32) observaram um compor­
tamento similar para soluções aquosas de micelas de po­
lioxietileno dodecanol, com a adição de etanol ou dioxa- 
no. A medida da troca da entalpia e da entropia sugerem 
que o efeito do cossolvente, etanol ou dioxano, é mani - 
festado como um aumento na entalpia e que o termo entro­
pia permanece essencialmente constante.
Herzfeld, Corrin e Harkins (33) estudaram o 
efeito de álcoois, e álcoois e sais sobre a CMC do clore 
to de dodecilamônio. Encontraram que a CMC do sal de amo 
nio quaternário, é uma função linear da concentração de 
álcoois variando de 2 para 7 átomos de carbono no compri^ 
mento da cadeia. A CMC decresceu com todos os álcoois. 0 
efeito da CMC foi mais pronunciado, para álcoois de ca­
deias retas do que para álcoois de cadeias ramificadas , 
com o mesmo número de átomos de carbono. A maneira de 
agir dos álcoois é explicada pela sua solubilidade e sua 
penetração na estrutura da micela. Certamente, quanto 
mais longa a cadeia do álcool, mais fácil ela entra na
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estrutura orientada da micela.
Miyagishi (34) estudou a formação de micelas de 
cloretos de alquilamônió em misturas de 1 -propanol- agua e 
acetona-água, e observou mudanças na CMC de cloretos de 
alquilamônió (C-j^C^g) e no grau de dissociação (a) da mi­
cela do cloreto de dodecilamônio, pela adição de propa- 
nol-1 e acetona ã agua. Ambos, a CMC e a aumentam com a 
concentração do aditivo, cada um alcançando um máximo a 
certa concentração chamada CCSM (composição crítica do 
solvente para a formação de micela). 0 incremento na CMC 
ê mais influenciado pelo comprimento da cadeia alquílica 
na molécula de surfactante na presença de 1 -propanol do 
que na de acetona.
0 coeficiente efetivo de energia elétrica (kg) 
e a diferença de energia coesiva por grupo metilênico en­
tre os estados, micela e monômero (W) foram calculados 
a partir da concentração micelar e do grau de dissociação. 
Os valores de kg em ambos os solventes mixtos foram cons­
tantes acima da respectiva CCSM. Os valores de W foram me 
nores na presença de 1-propanol que na de acetona (34).
Miyagishi também estudou o efeito de aditivos 
orgânicos sobre os parâmetros termodinâmicos de miceliza- 
ção, e os valores de CMC do cloreto e iodeto de dodecila­
mônio e do cloreto de hexadecilamônio foram medidos em 
água sobre a adição de acetona, 1 -propanol a uréia a dif£ 
rentes temperaturas (35). Os efeitos dos aditivos são
mais notáveis sobre a CMC do cloreto de hexadecilamônio a 
45°C. Uréia foi menos efetiva sobre a desagregação (dis-
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rupção) de micelas do que a acetona, enquanto a adição 
de 1-propanol foi mais efetiva. A entalpia de micelização 
torna-se menos negativa, enquanto que a entropia de mice­
lização torna-se mais positiva com o acréscimo aditivo da 
concentração. A energia livre padrão de micelização (AG°)
foi dividida em um termo hidrofóbico (AG°) e um termo hi-n
dofílico (a G°). Os valores de AG° tornam-se mais negati­
vos com a concentração de aditivo e contribuem para a es­
tabilização da micela, enquanto AG° torna-se menos nega­
tivo. Devido a este fato ele concluiu que a disrupção ou 
desagregação da micela na presença destes aditivos orgânji 
cos resultam num acréscimo na energia livre no grupo hi- 
drofõbico da molécula surfactante (35).
Em outro trabalho mais recente, Miyagishi (36) 
estudou o efeito de aditivos orgânicos sobre a formação 
de micela em soluções aquosas de haletos de dodecilamônio. 
A CMC foi determinada como função da concentração de adi­
tivos orgânicos por medidas de condutividade e a f.e.m. 
da célula seguinte: calomelano/í, M-KC£/solução amostra/ 
AgC£, Ag. A CMC foi mais elevada na presença de acetona 
e dioxano do que em acetamida, formamida, uréia e meta­
nol, e foi diminuída pela adição de ãlcool (C2_C^). 0 
efeito dos álcoois sobre a CMC diminuiu na medida da me­
nor hidratação do contra-íons, acetona e dioxano foram 
considerados afetar especificamente a solução de iodeto 
de dodecilamônio. A dissociação da micela foi aumentada 
na presença de aditivos orgânicos (36).
Posteriormente estimou-se a quantidade de adit_i
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vos solubilizados pelo grau de dissociação da micela, e 
tentou-se fazer uma estimativa quantitativa do incremento 
da CMC produzido por aditivos orgânicos (36).
Kaneshina, Tanaka e Matuura (37), estudaram o 
efeito da temperatura e pressão na formação de micelas de 
surfactantes em misturas de água e solventes orgânicos. 
Foram determinadas as CMC's do sódio lauril sulfato (NaLS) 
e brometo de dodeciltrimetilamônio (DTAB) principalmente 
em misturas de ãgua-propanol e agua-dioxano atê pressões 
em torno de 2000 atm. Em geral um aumento da pressão, dimi. 
nui a concentração micelar crítica (37).
0 efeito dos álcoois sobre a formação de mice­
las de brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) não foi ana­
lisado, apesar do CTAB ser o surfactante mais pesquisado. 
Só recentemente, L.G. Ionescu e colaboradores estudaram 
a formação de micelas de CTAB com n-propanol (23,24). Em 
geral, os resultados experimentais mostraram que o n-pro- 
panol a concentração baixas (menos de Z% por volume) favo 
rece a formação de micelas. A teores mais altos o proces­
so de micelização é desfavorecido e acima de concentra­
ções de 2 09o por volume de n-propanol o processo ê total­
mente inibido. A energia livre de micelização variou de 
-4,25 kcal/moi (2,5% por volume) de n-propanol a -2,32 
kcal/moi (10,0% por volume de n-propanol). A inibição do 
processo de micelização foi explicada em termos de forma­
ção de pontes de hidrogênio entre a agua e o n-propanol 
(23,24). A concentrações altas do cossolvente, as molécu­
las de surfactante estão provavelmente "isoladas" (38,39), 





Para a execução do trabalho foram usados os
álcoois metílico, etílico e isopropílico, sendo os mesmos 
fornecidos pela Merck, com um teor mínimo de 99,5% de pu­
reza para o álcool metílico, 99,34 para o etílico e 99,74 
para o isopropílico. Os álcoois metílico, etílico e iso­
propílico apresentam a 25°C, densidades iguais a 0,792
3 3 3gr/cm , 0,789 gr/cm e 0,786 gr/cm , respectivamente. Nao
foi necessário purificá-los.
0 detergente usado foi o brometo de cetiltrime- 
tilamônio (CTAB) , que é um produto comercial, e foi forne: 
eido pela Aldrich Chemical Company, Milwaukee, Wisconsin, 
U.S.A., sendo recristalizado em etanol por duas vezes, e 
a seguir secado a vácuo em presença de P 2O 5 .
Utilizou-se na preparação de todas as soluções 
água deionizada e bidestilada.
3.2. Preparaçao das Soluções
Para cada nova fração molar de álcool do siste­
ma água-CTAB-álcool, foram preparadas em balões volumêtrj^ 
cos de 10 ml, em torno de vinte soluções. Duas soluções
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estoques de brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) de con-
-1 -  2 centraçoes 1,00x10 M e 1,00x10 M foram preparadas com
todo o cuidado, e observadas todas as normas de prepara -
ção de soluções. Para cada um dos sistemas, as vinte solu
ções foram preparadas a partir das soluções estoque de
CTAB, e a seguir adicionado o cossolvente por intermédio
de pipetas volumétricas, completando-se o volume para 1 0
ml, com agua deionizada e bidestilada. No caso do metanol
a concentração do detergente variou de 3,00x10 4 M a
- 310,0x10 M, enquanto que para os outros dois álcoois a 
variação foi de 2,00x10 4 M a 10,0 x 10 3 M. Para o meta­
nol usaram-se as seguintes frações molares:(0,0; 0,00441; 
0,00888; 0,0111; 0,0134; 0,0180; 0,0203; 0,0228; 0,0368; 
0,0464; 0,0719; 0,0989; 0,128; 0,158; 0,191; 0,226;0,305, 
a 25°C e a 40°C, sendo que para. o etanol a variação das 
frações molares foram de: 0,0; 0,00310; 0,00625; 0,00784; 
0,00944; 0,0110; 0,0127'; 0,0143; 0,0160; 0,0192; 0,0261; 
0,0331; 0,0403; 0,0403; 0,0440; 0,0516; 0,0715; 0,117, 
também a 25°C e 40°C. Finalmente para o último dos ál­
coois trabalhou-se com frações molares iguais a 0 ,0 ; 
0,00118; 0,00237; 0,00357; 0,00396; 0,00586; 0,00722;
0,00846; 0,00971; 0,0109; 0,0120; 0,0148; 0,0174; 0,0200;
0,0227; 0,0255, a 25°C e 40°C.
3.3. Medidas de Tensão Superficial
Trabalhando-se a duas temperaturas diferentes,
ou seja a 25°C e 40°C, mediu-se por meio de um tensiõme - 
tro semi-automático Fisher Modelo 21, e um tensiômetro ma 
nual "CENCO" DuNoüy interfacial tensiometer, a tensão 
superficial (em dias/cm) das varias soluções. Para reali­
zar estas medidas foi necessário utilizar uma placa de Pjj 
tri com um diâmetro de 6 cm, e nela foram colocadas as so 
luções a serem medidas. A placa de Petri era acoplada a 
um recipiente de vidro, e usando-se um termostato Haake 
Fj , controlava-se a temperatura. Um anel de platina-irí - 
dio de circunferência igual a 5,991 cm era usado para me­
dir a tensão superficial das soluções.
Para um controle mais rígido de temperatura, to 
das as soluções antes de serem colocadas na placa de Pe­
tri, eram termostatizadas a 25°C ou a 40°C através de 
banhos apropriados. Para todas as séries de soluções, a 
primeira medida era sempre a da água deionizada e bidestjL 
lada e a seguir as soluções de ãgua-ãlcool, e água-surfac 
tante-álcool na ordem crescente de concentração. Foi sem­
pre feita para cada solução um mínimo de três medidas, 
usando-se posteriormente a média delas.
3.4. Determinação da Concentração Micelar CrítjL
ca (CMC) e dos Parâmetros Termodinâmicos
de Micelização (AG° , AH° e AS° ).
* v m m m '
Uma vez, extraídas as médias das várias medidas 
a 25°C e 40°C das soluções, construiu-se gráficos de ten­
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são superficial versus a concentração de CTAB, e/ou ten­
são superficial versus o logaritmo da concentração de 
CTAB; onde o ponto de inflexão da curva no gráfico foi 
considerado ser a concentração micelar crítica (CMC).
A variação da energia livre de micelização
(AG°) a 25°C e 40°C para cada um dos sistemas ãgua-CTAB- 
-ãlcool foi calculada a partir dos dados experimentais 
mediante a equação 1 .
AG° = RT ln CMC (1)m v J
Da mesma forma a entalpia de micelização (AH°)
foi calculada, através da equaçao 3.
AH° = -RT2 4-  ln CMC (3)m dT ^
Finalmente a variação de entropia de miceliza­
ção (AS°) a 25°C e 40°C foi obtida pela equação 2.
AG° = AH° - T A S° (2)m m m v ’
Os valores experimentais de CMC contém um er­
ro de + 1-5x10 5M e os valores de AG° contém um erro de
— m
aproximadamente 0,1 kcal/mol. Para AH° e consequente -
m
mente AS^ os valores contêm um erro mais apreciável. Pa-
ra valores experimentais de AS^ o erro é de aproximada - 
mente _+ 0,5 u.e. Isto significa que os resultados de
ASm e AHm seriam mais considerados como tendências.
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RESULTADOS E DISCUSSÃO
4.1. Tensão Superficial de Soluções ãgua-ãlcool
A tensão superficial de soluções aquosas varia de acor­
do com a fração molar (X) ou com a porcentagem por volume (% Vol.) 
do cossolvente. Os vãrios valores obtidos para soluções aquosas 
de metanol, etanol e isopropanol para a tensão superficial a 25°C 
podem ser vistos nas Tabelas III, IV e VI. A variação da tensão 
superficial foi de 71,8 dinas/cm (ãgua pura) a 22,6 dinas/cm (me­
tanol puro), de 22,4 dinas/cm (etanol puro) e 23,5 dinas/cm (iso­
propanol puro). Para o n-propanol (Tabela V) os valores de tensão 
superficial foram compilados da referência (23).
Gráficos de tensão superficial (dinas/cm) versus porcen 
tagem por volume de álcool (I Vol.) e tensão superficial (dinas/
cm) versus a fração molar do álcool (X-, ,) foram feitos para 
. * alcool' ^
melhor ilustrar o comportamento, e podem ser vistos nas Figuras
4 e 5, respectivamente. Uma análise das Figuras 4 e 5 mostra que 
para os quatro álcoois existem pontos de quebra característicos na 
tensão superficial de soluções aquosas. Para ãgua-metanol esta 
quebra se deu em torno de X ^  = 0,40, para ãgua-etanol aproxi­
madamente Xçj_j CH OH = 0.30 , para isopropanol por volta de 
XCH CH CH OH = O ’ 1 5 e Para água-n-propanol (23) à mesma fração mo 
lar que a do isopropanol. O comportamento ilustrado nas Figuras
4 e 5 típico para sistemas binários não-ideais. Isto significa 




TABELA III. TENSÃO SUPERFICIAL DE VÁRIAS SOLUÇÕES AQUO­













0 , 0 71,8 9 ,00 58,3
1 , 0 0 69 ,4 1 0 , 0 57 , 8
2 , 0 0 67,4 2 0 , 0 49 ,5
3,00 65,7 30,0 43,9
4,00 63,9 40,0 39 , 6
5,00 62,8 60,0 33,3
6 , 0 0 61,6 80,0 28,0
7,00 60,5 1 0 0 , 0 2 2 , 6
8 , 0 0 59 ,4
TABELA IV. TENSÃO SUPERFICIAL DE VÁRIAS SOLUÇÕES AQUO­
SAS DE ETANOL A 25°C.
Concentraçao Tensão Concentração Tensão
de C 2H 5OH Superficial de C 2H 5OH Superficial
(% Vol.) y(dinas/cm) (t Vol.) y(dinas/cm)
0 , 0 71,8 9 ,00 52,3
1 , 0 0 67,7 1 0 , 0 51,2
2 , 0 0 64,7 2 0 , 0 42,4
3,00 62,3 30,0 36 ,5
4 ,00 59 ,9 40,0 32,7
5,00 58,1 60,0 28,6
6 , 0 0 56 ,5 80,0 26,2
7,00 55,0 1 0 0 , 0 22,4
8 , 0 0 53,5
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TABELA V. TENSÃO SUPERFICIAL DE VÃRIAS SOLIJÇOF.S AQUOSAS 
DE n-PROPANOL A 25°C (23).
Concentraçao 











0 , 0 71, 8 20 , 0 31,5
1 , 00 72,6 30,0 28,7
2 , 0 0 60 , 6 40,0 28,2
2 , 50 56 , 8 50,0 28,2
3,00 56 ,3 70,0 27 ,2
5,00 51 , 8 80,0 26,8
1 0 , 0 41,4 1 0 0 , 0 24,0
TABELA VI. TENSÃO SUPERFICIAL DE VÃRIAS SOLUÇÕES AQUO­
SAS DE i-PROPANOL A 25°C.
Concentraçao 
de i - C 3H ?OH 
(°ô Vol.)
0,0






























































FIGURA 4 - GRÁFICO DA TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS A 
PORCENTAGEM DE COSSOLVENTE PARA SOLU - 




CH 3 CH 2 OH
n-CH 3 CH 2 CH20H
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De acordo com Prigogine e Dcfay (40) a tensão superfi -
ciai de um sistema binário aquoso aonde não existem interações
importantes entre os componentes, varia com a fração molar dos 
componentes na solução e pode ser calculada mediante a equação 17
y = Yl N 1 + y2 N 2 - 3 N 1 N 2 (17) ,
onde :
Y = tensão superficial da solução do cossolvente (ál­
cool) .
Y^  = tensão superficial do cossolvente (álcool) puro.
= fração molar do cossolvente (álcool).
Y2 = tensão superficial da água.
N 2 = fração molar da água.
3 = constante empírica característica de cada solvente, 
para correção de desvios da idealidade.
Em geral, quando a tensão superficial dos líquidos pu­
ros separados diferem apreciavelmente, como no caso de misturas 
água-cossolvente, então a adição de pequenas quantidades do segun 
do componente, ocasiona uma diminuição marcante na tensão superfi_ 
cia.1 do cossolvente. Este efeito é explicado em termos de dois 
fatores :
1) Adsorção seletiva do cossolvente na interface aquosa, e as mo­
léculas são orientadas nesta superfície com a parte polar den­
tro da interface aquosa e a cadeia de hidrocarboneto fora des­
ta interface.
2) A água é um líquido altamente estruturado com união de liga­
ções de hidrogênio entre as moléculas, que conserva muito da 
estrutura tetraédrica do gelo.
Quando um cossolvente é dissolvido em água algumas pontes de
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hidrogênio são destruídas. Se o soluto é polar novas ligações de 
hidrogênio se formam entre a ãgua e o cossolvente.
Valores de g para os ãlcoois, metílico, etílico e iso- 
propílico, foram calculados mediante a equação 17 e suas varia­
ções a 25°C podem ser vistas a seguir. Para o metanol o valor de 
3 variou de 497 (II de CH^OH) a 53,9 (80% de CH^OH), com um 3 me 
dio igual a 281. Para o etanol variou de 1277 (1% de CH3CH2OH ) 
a -173 (80% de CH^CH^OH), com um valor médio igual a 643 e final­
mente para o isopropanol a variação foi de 3642 (1 % de i-CH3CH2CH2OH) 
a 94,8 (80% de i-CH^CH-iCH^H) com um valor médio de g, igual a 
1 1 2 0 . Os valores de ^  determinados para os três sistemas biná­
rios, ãgua-metanol, ãgua-etanol e ãgua-isopropanol, mostram uma 
queda aproximada às mesmas frações molares de cossolvente jã men­
cionadas .
A ãgua é um líquido altamente estruturado apresentando 
ligações de hidrogênio entre suas moléculas. A simetria tetraédri^ 
ca de orbitais do ãtomo de oxigênio e a estrutura tetraédrica do 
gelo sugerem um arranjo tetraédrico das moléculas de ãgua no esta 
do liquido (41). Esta alta estruturação é conhecida como "monta­
nhas de gelo" ou micro cristais de Frank-Evans (42,43).
Quando um soluto é dissolvido em ãgua algumas pontes de 
hidrogênio são destruídas e duas coisas podem acontecer dependen­
do da natureza do soluto.
Se o soluto é apoiar, como por exemplo no caso de hidro 
carbonetos de cadeia pequena e de gases nobres a interação entre 
a ãgua e o soluto normalmente resulta na formação de clatratos 
(43-46), ou compostos de inclusão. Neste caso o soluto esta deli­
mitado dentro de uma "jaula" providenciada pela estrutura da ãgua.
Se o soluto é polar, e ao mesmo tempo prõtico, as pon­
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tes de hidrogênio da própria ãgua são destruídas, e a estrutura 
da ãgua ê consideravelmente mudada, ao mesmo tempo, porem, aconte; 
ce a formação de novas pontes de hidrogênio entre a ãgua e o solu 
to. Este tipo de interação e característica nos álcoois (41-47- 
51). Para os álcoois, que são tipicamente solutos polares, existe
^  Huma tendência de formação de ligações do tipo R - OH ...... 0
H
que é tao forte quanto as ligações em ãgua pura, sõ que estas pon 
tes de hidrogênio não incluem um preenchimento isotrõpico comple­
to no espaço determinado.
0 decréscimo da tensão superficial observado nos siste­
mas binários ãgua-metanol, ãgua-etanol e ãgua-ísopropanol podem 
ser explicados em termos de formação de ligações de hidrogênio do 
tipo acima mencionado.
Variações semelhantes tanto na tensão superficial (49,50) 
quanto em outras propriedades físicas, tais como a constante die- 
lêtrica, (47), o volume molar parcial (48), a entalpia de transfe 
rência (51) e outras já foram descritas na literatura.
4.2. Parâmetros Termodinâmicos Experimentais 
para os Sistemas Estudados.
4.2.1. Sistema H 20 - CTAB - CH3OH
A tensão superficial de varias soluções de bro 
meto de cetiltrimetilamônio (CTAB) a 25°C e 40°C, respec 
tivamente esta representada nas Tabelas VII e VIII. Re­
sultados semelhantes para soluções de CTAB em ãgua-meta 
nol a 25°C e 40°C e varias frações molares de cossolven- 
tes estão mostrados desde a Tabela IX ã XL.
As Figuras de 6 a 9 ilustram gráficos de ten - 
são superficial versus a concentração e foram usadas pa­
ra a determinação dos valores experimentais da concentra 
ção micelar crítica (CMC). A Tabela XLI resume os valo­
res obtidos para a CMC no sistema ternário I^O-CTAB-CH^OH 
a 25°C e 40°C.
A dependência da CMC do brometo de cetiltrime­
tilamônio (CTAB) em soluções aquosas de água-metanol co­
mo função da porcentagem de metanol por volume (% V ol. 
CH^OH) e da fração molar do metanol ( X ^  q ^) está ilus - 
trada nas Figuras 10 e 11, respectivamente. A Figura 12 
ê mostrada em um gráfico do logaritmo natural da concen­
tração micelar crítica (ln CMC) versus o inverso da tem- 
peratura (1/T(°K) x 10 ) para o mesmo sistema.
Os parâmetros termodinâmicos tais como energia 
livre de micelização (AG°) , entalpia de micelização (Al^ j)
4 3
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e entropia de micelização (AS°) foram obtidos de acordo 
com as equações jã mencionadas e estão resumidos para 
25°C e 40°C nas Tabelas XLII e XLIII, respectivamente.
TABELA VII. TENSÃO SUPERFICTAL DE SOLUÇÕES DF. BROMETO 













0 , 0 71 , 8 1 , 2 0 38 , 8
0 , 300 58 , 0 1 , 30 38 ,7
0 ,500 50,0 1 ,40 38 , 6
0,600 47,5 1 , 50 38,4
0 ,700 45,0 1,60 38,4
0 , 800 40,6 2 , 0 0 38 ,1
0,900 40,0 3, 00 37 , 6
0 ,950 39 , 0 4,00 37 , 6
1 , 0 0 39 ,0 5,00 37 ,7
1 , 1 0 38 , 7 8 , 0 0 37 , 3
TABELA VIII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES 
DE CETILTRIMETILAMÕNIO EM ÁGUA
DE BROMETO 
A 4 0°C.
Concentração Tensão Concentraçao Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10"3) y(dinas/cm) (M x 10_ò) Y(dinas/cm)
0 , 0 69 , 5 1 , 2 0 36 ,9
0,300 54,0 1 , 30 37,1
0,500 42,0 1,40 36 ,9
0,600 40,0 1,5 0 37 ,0
0,700 39 ,0 1 , 0 0 37 , 3
0 , 800 38,8 2 , 0 0 37,4
0 , 900 38 , 5 3,00 36,9
0 ,950 38,0 4,00 37,1
1 , 00 37,3 5 ,00 36 , 8
1 , 1 0 37,0 8 , 0 0 36,7
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TABELA IX. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE 
CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUÇÕES DE ÂGUA-META 
NOL A 25°C.
(XCH 0H = 0,00441 ; l Vol. = 1,00%)
Concentração 
de CTAB 


























































TABELA X. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE 
CETILTRIMETILAMÕNIO EM SOLUÇÕES DE AGUA-META- 
NOL A 40°C.
(XCH 0H = 0,00441 , % Vol. = 1,00%)
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10 3) Y(dinas/cm) (M x 10 3) Y(dinas/cm)
0,0 6 5,8 1,60 36,2
0,300 54,8 1,70 36,2
0,500 47,2 1,80 36,7
0,700 40,7 1,90 37,1
0,800 39,4 2,00 36,7
0,900 36,3 2,50 36,7
1,00 35,1 * 3,00 36,8
1,10 36,2 3,50 36,7
1,20 • 37,0 4,00 36,4
1,30 37,2 5,00 36,4
1,40 36,5 8,00 36,4
1,50 35,3 10,00 36,1
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TABELA XI. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE 
CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLIJÇOES DE- ÁGUA-META 
NOL A 25°C.













0 ,0 66 ,0 1, 50 37,1
0 ,300 54,8 1 ,60 37 , 5
0 ,500 48 , 5 1 , 70 37 , 5
0 , 700 43,0 1 , 80 37 , 7
0 ,750 42,3 1,90 37,7
0 , 800 38 , 8 2 , 0 0 37,6
0 ,850 38 , 2 2 ,50 37 , 5
0,900 38 , 2 3,00 37,5
0 ,950 37,3 3,50 37,3
1 , 0 0 37,9 4,00 37 , 2
1 , 1 0 37,8 5,00 36 , 8
1 , 2 0 37 ,7 8 , 00 36 , 5




















TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÁGUA-
METANOL A 40°C.
nu = 0,00888 , % Vol. = 2,00%)Ln wl""i
Tensão Concentração Tensão
Superficial de CTAB Superficial
_ 3
y(dinas/cm) (M x 10 ) y(dinas/cm)
64.3 1,60 37,0













TABELA XIII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE ' BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇOES DE ÂGUA- 
METANOL A 25°C.













0 ,0 66 , 2 1 , 1 0 37 , 3
0 ,300 56,4 1 , 2 0 37,6
0 ,500 49 , 7 1, 30 37,3
0,700 44,1 1,40 38,0
0,750 42,6 1, 50 37 , 8
0 , 800 41,1 1,60 37,8
0 ,850 40 ,1 2 , 0 0 37 , 3
0,900 3 8,4 4,00 36,6
0 ,950 38,2 6 , 0 0 36 , 5
1 , 0 0 37,9 8 , 0 0 36 , 5
1,05 37 , 7 10 , 00 36 , 5
r
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TABELA XIV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÕNIO EM SOLUÇÕES DE ÃGUA- 
-METANOL A 40°C.
*-xch3oh ° > 0 1 1 1 ; % Vol. = 2,50%)
Concentração Tensão Concentração T ensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x IO-3) Y(dinas/cm) (M x IO-3) Y(di.nas/cm)
0 , 0 65,1 1,60 37 ,7
0,300 55,0 1,70 37 , 6
0 ,500 48,6 1 , 80 37 , 7
0 ,700 43 , 5 1,90 37 , 5
0 , 800 40 , 7 2 , 00 37,5
0,900 38 , 4 2,50 37,5
0 ,950 38,3 3,00 37,6
1 , 00 38,1 3 , 50 37,6
1 , 1 0 38 ,0 4,00 37,4
1 , 20 38,0 5,00 37,1
1 , 30 38,0 8 , 0 0 36,9
1,40 38,0 1 0 , 0 0 36 , 8
1 , 50 37,8
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TABELA XV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE 
CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÃGUA-META 
NOL A 25°C.
































































TABELA XVI. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÂGUA- 
METANOL A 40°C.
(XCH3OH °>°134 ; % Vol. = 3,00%)
Concentração Tens ão Concentração Tens ão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10"3) y(dinas/cm) (M x 10“5) y(dinas/cm)
0 , 0 63,8 1,60 37,4
0 ,300 54 , 2 1, 70 37,3
0 ,500 47 , 8 1,80 37 , 2
0 , 70 0 42,0 1 ,90 37 , 2
0 ,800 41,7 2 , 0 0 37,1
0 ,900 38,1 2 ,50 37 ,1
1 , 0 0 37,4 3,00 36 , 8
1 , 1 0 36,6 3,50 36,8
1 , 20 37,1 4,00 36 , 8
1,30 36 ,4 5,00 36 ,7
1,40 37 , 5 8 , 0 0 36 ,1
1, 50 37,4 10 , 00 36 ,1
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TABELA XVII TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
ÃGUA-METANOL A 2 5°C.




0 , 0  
0 , 300 
0 , 50 0 
0 , 700 
0 , 800 
0 ,900
0 ,950





















































TABELA XVIII. TÉNSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÂGUA-METANOL A 40°C.




1 , 0  
0 ,300 


































































TABELA XIX. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÃGUA- 
METANOL A 25°C.
^CHjOH 0,0 20 3 ; % Vol. = 4,50%)
Concentração Tens ão Concentração Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10“ 3) y(dinas/cm) (M x 10~3) y(dinas/cm)
0 ,0 63,7 1 , 2 0 39 ,3
0 , 200 60 ,0 1,40 39 ,1
0 ,400 53,4 1,60 38 , 8
0 ,600 48,1 1 , 80 38,7
0,800 43,4 2 , 0 0 39 ,2
0 ,950 39 ,4 4 ,00 38,8
1 , 0 0 39 ,4 6 , 00 38,6
1,05 39 ,4 8 , 00 38,2
1 , 1 0 39 ,3 10 , 00 37,8
TABELA XX. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE 
CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÂGUA-META 
NOL A 40°C.
(XCH OH = ° ’° 203 ; 1 Vo1- = 4 *501)
Concentraçãoi Tensão Concentraçao Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10“3) y(dinas/cm) (M x 10-3) y(dinas/cm)
0 , 0 62,2 1 , 2 0 39 , 2
0 , 200 57 , 7 1,40 39 ,2
0 ,400 54 ,3 1,60 39 ,2
0,600 48,7 1,80 39 ,0
0 ,800 45,1 2 , 0 0 39 ,0
0 ,950 41,6 4 ,00 39 ,0
1 , 0 0 41,1 6 , 00 3 8 , 6
1,05 39 ,4 8 , 00 38,2
1 , 1 0 39 , 2 10 , 00 37,8
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TABELA XXI. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÃGUA- 
METANOL A 2 5°C.
(xch3oh ° > 0 2 2 8 ; % Vol. = 5,00%)
Concentração Tens ão Concentração Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
CM x 1 0 “3) y(dinas/cm) (M x 10“3) Y(dinas/cm)
0 ,0 62,6 1,30 39 , 4
0 , 300 54, 8 1 ,40 39 , 2
0 , 500 49 ,4 1, 50 39 , 5
0, 700 44 , 2 2 , 00 39 ,4
0 ,800 40 ,9 2,50 39 ,4
0 ,900 41,0 3,00 39 , 2
0 ,950 39 ,4 3,50 39 ,1
1 , 0 0 39 ,4 4,00 39 ,0
1,05 39 ,3 5,00 38,9
1 , 1 0 39 ,4 8 , 0 0 37 , 5
1 , 20 39 ,3 10 , 00 37 , 3
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TABELA XXII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
ÁGUA-METANOL A 40°C.




0 , 0  





















































TABELA XXIII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNI0 EM SOLUÇÕES DE 
ÃGUA-METANOL A 25°C.













0 ,0 59 , 6 1 , 20 39 ,0
0,300 55 ,5 1,30 39 ,3
0 ,500 50 , 8 1,40 39 ,3
0 ,700 46,0 2 , 0 0 39 ,3
0 ,90 0 42,6 4,00 38 , 8
1 , 0 0 40 ,5 6 , 00 38 ,7
1,05 39 , 6 8 , 00 38,4
1 , 1 0 39 , 6 10 , 00 38 ,3
TABELA XXIV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
AGUA-METANOL A 40°C.
(XCH 0H = 0,0368 ; % Vol. = 8,00%)
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10-3) Y(dinas/cra) (M x 10 3) Y(dinas/cm)
0 ,0 58,1 1 , 2 0 38,7
0 ,300 55,1 1,30 38,6
0 ,500 51,0 1,40 38,6
0 ,700 46,1 2 , 0 0 38,6
0,900 43,3 4,00 3 8.1
1 , 0 0 41,5 6 , 0 0 38 ,0
1,05 40 ,9 8 , 0 0 37,6
1 , 1 0 39,7 1 0 , 00 37,6
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TABELA XXV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÂGUA- 
METANOL A 2 5°C.
)
f'XCH3OH °>0464 ; % Vol. = 1 0 ,0 0 1 )
Concentração Tens ão Concentração Tens ão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10"3) y(dinas/cm) CM x 10"3) y(dinas/cm)
0 , 0 59 , 5 1,40 39 ,7
0 ,300 55 ,3 1,50 39 , 8
0 ,500 51, 2 2 , 0 0 39 , 5
0 , 700 47 , 2 2 ,50 39 , 5
0 ,800 44 , 8 3 ,00 ' 39 , 5
0 ,900 43,3 3,50 39 ,1
1 , 0 0 40 ,9 4,00 39 ,0
1,05 39 r9 5,00 38,9
1 , 1 0 39 , 8 8 , 0 0 38,8
1 , 20 39 , 6 10 , 00 38,7
1,30 39 , 6
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TABELA XXVI TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇOES DE
ÁGUA-METANOL A 40°C.














0 ,0 58,5 1,40 37,9
0,300 52,5 1,50 38,3
0 , 500 50,2 2 , 0 0 38 , 5
0 , 700 46,5 2 ,50 38,9
0,80 0 44 , 6 3 ,00 39 ,0
0,900 43,4 3,50 38,8
1 , 0 0 41,0 4,00 38,2
1 , 1 0 38,7 5,00 38 , 6
1 , 20 38,6 8 , 0 0 38',0
1,30 38,4 1 0 , 0 0 38,2
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TABELA XXVII TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÜES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE 
AGUA-METANOL A 25°C.
x^ c h 3o h °>0719 Vol. = 15,001)
Concentração 
de CTAB 










0 , 0 52,4 1,40 38,9
0 , 300 47,5 1, 50 38 , 3
0 , 500 45,4 2 , 0 0 37,8
0 , 700 42,5 2 , 50 37,9
0 , 800 42,4 3,00 37,6
0,900 41,0 3, 50 38 ,2
1 , 0 0 40 , 5 4,00 38 ,1
1 , 1 0 41,1 5 ,00 3.7 ,9
1 , 2 0 40 ,5 8 , 00 37 , 6
1, 30 39-, 4 10 , 00 37,5
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TABELA XXVIII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME­
TO DE CETILTRIMETILAMÕNIO EM SOLUÇÕES 
DE ÁGUA-METANOL A 40°C.













0 , 0 50,9 1,40 39,0
0,300 48 , 7 1, 50 37', 5
0 , 500 47,6 2 , 00 37 , 5
0 ,700 44,4 2 , 50 37 ,4
0 ,800 43,0 3,00 37 ,4
0,900 41 , 5 3 , 50 37 , 8
1 , 0 0 40,1 4,00 37,1
1 , 1 0 41, 0 5,00 37 ,4
1 , 20 40,8 8 , 00 37,0
1,30 39 ,4 1 0 , 00 36,8
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TABELA XXIX. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
ÁGUA-METANOL A 25°C.




0 , 0  
0 ,300 
0 , 500 
0 , 700 
0 ,800
0.900
1 , 0 0  




















































TABELA XXX. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÁGUA- 
METANOL A 40°C.



























































TABELA XXXI. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÜES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUÇOES DE 
ÃGUA-METANOL A 2 5°C.













0,0 43,8 1,40 39 ,2
0,300 43,6 1,50 38 ,3
0,500 43,5 1,80 36,6
0,700 43 , 5 2,00 36 ,4
0,800 43,0 2 ,50 35,4
0,900 42,4 3,00 35,2
1,00 41,6 4,00 35,4
1,10 41,4 5,00 35 ,0
1,20 40,5 8 ,00 35,1
1,30 39 ,3 10,00 34,8
TABELA XXXII TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUÇÕES DE 
ÁGUA-METANOL A 40°C.




















1 , 1 0  












































TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME­
TO DE CETILTRIMETILAMÕNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÂGUA-METANOL A 25°C.




(M x 10" 3)
0 , 0  
0 ,300 




































2 , 0 0  



























TABELA XXXIV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÃGUA-METANOL A 40°C.




0 , 0  





1 , 0 0  






































36 , 8 












TABELA XXXV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
A g u a -METANOL A 2 5°C.
(xch3oh ° > 1 9 1 ; 1 Vol. = 35,00%)
Concentraçao Tensão Concentração Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10~3) (dinas/cm) (M x 10~3) (dinas/cm)
0 , 0 40 ,1 1,60 39 , 6
0 ,300 39 ,9 1 ,70 39 ,5
0 , 500 39 ,5 1,80 39 ,4
0 , 700 39 ,4 1,90 39 ,1
0,800 39 ,3 2 , 0 0 38 ,9
0,900 39 ,4 2,40 36,8
1 , 0 0 39 , 6 3,00 36 , 6
1 , 1 0 39 , 6 3,50 35,9
1 , 2 0 39 , 6 4,00 36 , 2
1,30 39 , 7 5,00 36 ,3
1,40 39 , 7 8 , 0 0 35,9
1, 50 40',0 10 „00 35,8
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TABELA XXXVI TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÁGUA-METANOL A 40°C.





0 , 300 
0 , 500 
0 , 700 
0 , 800
0 ,900
























































0 , 0 
0 ,300 
0 , 500 
0 , 700 
0 ,800 
0 ,900
1 , 0 0  
1 , 1 0  




TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME­
TO DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÁGUA-METANOL A 25°C.















































TABELA XXXVIII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME 
TO DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES 
DE ÁGUA-METANOL A 40°C.













0 , 0 37,3 1,60 34 , 6
0 ,300 37,0 1, 70 34,6
0,500 • 36 , 6 1,80 34 , 5
0,700 36 ,0 1,90 34 ,4
0,800 35,9 2 , 0 0 34,2
0 ,900 35,8 2,50 33 , 8
1 , 0 0 35,7 3,00 33 7
1 ,10. .35,5 3,50 32,8
1 , 2 0 .35 ,5 4 ,00 32,5
1,30 34,9 5 ,00 32,4
1,40 34,8 8 , 0 0 32 ,3
1, 50 34,7 10 , 00 32 , 2
73
TABELA XXXIX. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÃGUA-METANOL A 25°C.




0 , 0  
0 , 300 




1 , 0 0
1 , 1 0  

















































TABELA XL. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE 
CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÃGUA-META 
NOL A 40°C .













0 , 0  
0 , 300 
0 ,500
0 , 700 
0 , 800
0.900 
1 , 0 0














32 , 7 















































FIGURA 6 - GRÁFICO DA TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS 
A CONCENTRAÇÃO DE BROMETO DE CETIL - 
TRIMETILAMÔNIO (CTAB) em solução 
AQUOSA DE METANOL- A 2 5°C.






















FIGURA 7 - GRÁFICO DA TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS 
A CONCENTRAÇÃO DE BROMETO DE CETIL- 
TRIMETILAM0NIO (CTAB) EM SOLUÇÃO
AQUOSA DE METANOL A 40°C.

















]•' j CU RA 8 - GRÁFICO DA TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS 
A CONCENTRAÇÃO DE BROMETO DE CETIL - 
TRIMETILAMÔNIO (CTAB) EM SOLUÇÃO
AQUOSA DE METANOL A 2 5°C.
x c h 3oh
























FIGURA 9 - GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS 
A CONCENTRAÇÃO DE BROMETO DE CETI.L- 
TR1METI LAMÔN.I O (CTAB) EM SOLUÇÃO
AQUOSA DE METANOL A 4 0°C.
x c h 3oh
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FIGURA 10 - DEPENDÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO MICELAR 
CRÍTICA (CMC) DO BROMETO DE CETIL - 
TRIMETILAMÔNIO (CTAB) EM SOLUÇÕES 
AQUOSAS COMO FUNÇÃO DA PORCENTAGEM 
DE METANOL ( CILOH) A 2 5°C E 4 0°C.




FIGURA 11 - DEPENDÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO MICELAR 
CRÍTICA DO BROMETO DE CETILTRIMETI- 
LAMÔNIO (CTAB) EM SOLUÇÕES AQUOSAS 
COMO FUNÇAO DA FRAÇÃO MOLAR DE META 
NOL (XCH 0H) A 25°C E 4 0°C.
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4.2.2. Sistema H 20 - CTAB - CH3CH2OH
Os valores de tensão superficial (y) de várias 
concentrações de brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) 
para o sistema CH^Cl^OH - CTAB - H 20, medidos a diferen­
tes frações molares de etanol, a 25°C e 40°C, podem ser 
vistos desde a Tabela XLIV até a Tabela LXXV. Alguns des_ 
tes valores de tensão superficial a várias frações mola- 
res de etanol foram representados em gráficos de tensão 
superficial versus a concentração de CTAB e podem ser 
vistos nas Figuras 13 a 16. Da mesma forma que para o 
etanol os valores da CMC a 25°C e 40°C foram determina - 
dos a partir dos gráficos e estão resumidos na Tabela 
LXXVI. Um gráfico de CMC versus a porcentagem de volume 
de etanol (% Vol. de CH3CH 2OH) e um outro de CMC versus a 
fração molar de etanol (X^H qh^’ ^oram feitos e podem 
ser vistos nas Figuras 17 e 18, respectivamente.
A dependência da CMC com a temperatura a vá­
rias frações molares de etanol a 25°C e 40°C, é mostrada 
na Figura 19, e corresponde a um gráfico do logaritmo na 
tural da concentração micelar crítica versus o inverso 
da temperatura.
A partir dos valores da CMC, parâmetros termo­
dinâmicos como AG°, AH° e AS° a 25°C e 40°C foram calcum ’ m m —
lados e são mostrados nas Tabelas LXXVII e LXXVIII, res­
pectivamente .
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TABELA XLIV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
ÂGUA-ETANOL A 2 5°C.













0 , 0 64,3 1,60 34,1
0 , 200 54,1 1,80 34 ,1
0 , 400 46,1 2 , 0 0 33,8
0,600 40 ,7 3,00 33 , 8
0,800 35,6 4,00 33,6
0 ,900 34,8 5,00 33,4
0,950 34,7 6 , 0 0 33,3
1 , 0 0 34,8 7,00 33,1
1 , 1 0 34 ,5 8 , 0 0 33 ,2
1 , 20 34,4 9 ,00 32,8
1,40 34,2 10 , 00 32,4
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TABELA XLV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇOES DE ÃGUA- 
ETANOL A 40°C.
(Xc H 0H = 0,00310 ; % Vol. = 1,001)
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10 3) (dinas/cm) (M x 10 3) (dinas/cm)
0,0 60,7 1,60 33,4
0,200 45,7 1,80 33,2
0,400 42,2 2,00 33,2
0,600 42,1 3,00 33,5
0,800 37,4 4,00 3 3,2
0,900 35,3 5,00 32,8
0,950 33,4 6,00 32,8
1,00 33,4 7,00 32,5
1,10 33,2 8,00 32,7
1,20 33,4 9,00 32,5
1,40 33,5 10,00 32,2
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TABELA XLVI. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIME.TILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
AGUA-ETANOL A 25°C.










1 , 0 0  
1 , 1 0  

























6 , 0 0
7.00

















TABELA XLVII TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇ0ES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇOES DE 
ÁGUA-ETANOL A 40°C.




0 , 0  





1 , 0 0  




























8 . 0 0
9,00















TABELA XLViri. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLIJÇOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
ÃGUA-ETANOL A 25°C.
^xc 2h 5oh = ° ’ 0 0 7 8 4 Vol. 2 , 50%)
Concentraçao 
de CTAB 










0 , 0 62 , 7 1 , 0 0 39 ,0
0 , 2 0 0 58,5 1,05 39 ,0
0,400 52 , 2 1 , 1 0 38,9
0 ,600 46,4 1 , 20 38,8
0 , 700 42,8 1,30 38,9
0,750 40 ,4 2 , 0 0 38 , 6
0,800 40 ,4 4,00 38,3
0 ,850 40 ,0 6 , 0 0 38,1
0,900 39 , 3 8 , 0 0 37,9
0 ,950 38 , 6 10 , 00 37,6
TABELA XLIX. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
ÃGUA-ETANOL A 40°C.
(xc 2h 5oh = ° ’ 0 0 7 8 4 Vol. = 2,50%)
Concentração 
de CTAB 
(M x 10“ 3)
0 , 0  
0 , 200 
0,400 
0 ,600 
































8 , 0 0  















TABELA L. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE
CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÁGUA-ETA -
NOL A 25°C.




0 , 0  
0 , 200 
0 ,400 
0 ,600 
0 , 800 
0 ,900
1 , 0 0  








































TABELA LI. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÁGUA- 
ETANOL A 40°C .













0 , 0  




0 ,900- 1 , 00  1 , 10



















6 . 0 0  











(XC 2H 5OH = ° ’ 0 1 1 0
TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÕNIO EM SOLUÇÕES DE ÂGUA-
ETANOL A 25°C.













0 , 0 60 , 8 1 , 1 0 38 ,4
0 , 200 57,2 1 , 2 0 37,9
0,400 51,1 1,30 38 , 6
0 ,600 46,0 1,40 38,2
0,800 40 ,4 1,50 38,2
0,850 40 ,0 2 , 0 0 38,0
0 ,900 39,6 4,00 38,2
0 ,950 39 ,2 6 , 0 0 37 ,3
1 , 0 0 38,0 8 , 0 0 37 ,3
1,05 38 , 2 10 , 00 37,0
TABELA LIII . TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÁGUA-
ETANOL A 40°C.






















































8 , 0 0  













x^c 2h 5oh = ° ’ 0 1 2 7 •
TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÃGUA-














0 , 0 59 , 6 1 , 1 0 39 , 6
0 , 2 0 0 57,0 1 , 2 0 39 , 6
0,400 ’ 50 , 7 1,30 39 , 6
0 ,600 45 ,1 1,40 39,5
0 , 800 40 , 7 1, 50 39 ,3
0 ,850 40 ,1 2 , 0 0 39 ,2
0 ,900 39 , 8 4 ,00 38 , 8
0 ,950 39 , 7 6 , 0 0 38 , 6
1 , 0 0 39 , 7 8 , 00 38 , 2
TABELA LV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE 
CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÃGUA-ETA-
NOL A 40 °C.
(xc 2h 5oh = ° ’ 0 1 2 7 Vol. 4,00%)
Concentração 
de CTAB 
(M x 10" 3)
0 , 0  


















































TABELA LVI. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÕNIO EM SOLUÇÕES DE ÁGUA- 
ETANOL A 25°C.













0 , 0 58,2 1 , 2 0 39 , 8
0 , 200 55 , 7 1,30 39 ,9
0,400 50 , 5 1,40 39 , 8
0 ,600 46,2 1, 50 39 , 7
0,800 45,9 2 , 0 0 39 , 6
0 ,850 39 ,9 4,00 39 ,3
0 ,900 39 ,9 6 , 0 0 38,8
1 , 0 0 40,2. 8 , 0 0 38,5
1,05 39 , 8 1 0 , 0 0 38 , 2
1 , 1 0 39 , 8
TABELA LVII TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÕNIO EM SOLUÇÕES DE
ÁGUA-ETANOL A 40°C.
; 4 Vol.(xc 2h 5oh ° ’ 0 1 4 3 4,50 4)
Concentração 
de CTAB 










0 ,0 56 ,4 1 , 2 0 37,9
0 , 200 55,1 1, 30 38 ,1
0 ,400 51,4 1,40 38,4
0,600 47,2 1 ,50 38 , 8
0 ,800 45,0- 2 , 0 0 38,4
0,8 50 40 ,1 4,00 38 , 5
0,900 38,3 6 , 0 0 38 , 2
0 ,950 38 , 8 8 , 0 0 38,0
1,05 39 ,2 10 , 00 37,6
1 , 1 0 38,4 .
9 5
(Xc h OH = ° > 0 1 6 0 ’ °ô V o1- = 5,00%)
TABELA LVIII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE













0 , 0 5 7,9 1 , 20 38 ,1
0 , 2 0 0 55,0 1,30 38,0
0,400 ' 49 , 6 1,40 37,9
0 ,600 44 , 5 1, 50 37,8
0 , 800 38 ,9 2 , 00 37 , 5
0 ,900 38 ,4 4 ,00 37 , 2
1 , 0 0 38,4 6 , 0 0 36 , 8
1 , 1 0 38,0 8 , 0 0 36 , 7
TABELA LIX. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE AGUA- 
ETANOL A 40°C.
(Xc H 0H = 0,0160 ; % Vol. = 5,00%)
\
Concentração Tensão Concentraçao Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10" 3) Y(dinas/cm) (M x IO-3) Y(dinas/cm)
0 , 0 55,7. 1 , 20 36 ,7
0 , 200 52,9 1,30 37,1
0 ,400 49 ,4 1,40 37,1
0 ,600 44,8 1,50 36 ,9
0 ,800 39 ,4 2 , 0 0 36,8
0 ,900 37,7 4 ,00 36 , 8
1 , 0 0 37,0 6 , 0 0 36 ,0
1 , 1 0 36,8 8 , 00 36,0
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(Xc H OH = 0 , 0 1 9 2  ’ 1 Vo1* = 6/00°^
TABELA LX. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE














0 , 0 55,4 1,30 39,6
0 , 200 54 , 6 1,40 39 ,3
0,400 54 ,3 1,50 39 ,3
0,600 52 , 5 2 , 0 0 39 ,1
0 ,800 50 ,1 4,00 38, 7
0,950 39 , 8 6 , 00 38,6
1,05 39 ,7 8 , 0 0 38,3
1 , 1 0 39 , 7 10 , 00 38,2
1 , 20 39 ,7
TABELA LXI. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÁGUA- 
ETANOL A 40°C .
(Xc H 0H = 0,0192 ; 1 Vol. = 6,00%)
Concentração T ens ão Concentração Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x IO-3) Y(dinas/cm) (M x 10" 3) Y(dinas/cm)
0 , 0 53,8 1,30 ' 39,3
0 , 200 53,4 1,40 39 ,5
0 ,400 53,3 1,50 38,8
0 ,600 52,1 2 , 0 0 38,8
0,800 51,0 4,00 38 , 6
1 , 0 0 40 ,9 6 , 0 0 38 , 2
1,05 39 ,4 8 , 0 0 38 ,1
1 , 1 0 39 ,1 1 0 , 00 37 ,9
1 , 20 39 , 7
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(XC H OH = 0 , 0 2 6 1  ; °* Vol. = 8,00%)
TABELA LXII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE













0 , 0  











































TABELA LXIII. TENSÃO SUPERFICIAL.DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÂGUA-ETANÓL A 40°C.


















































(Xc H 0H = 0,0331 ; % Vol. = 10,0 %)
2 5
TABELA LXIV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE




0 , 0  














44 , 7 
43,8 
42,4 




















7.008 . 0 0  
















-TABELA LXV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÃGUA- 
ETANOL A 40°C.
(Xc H 0H = 0,0 331 ; % Vol. = 10,0 %)
Concentração 
de CTAB 










0 , 0 43,0 2 , 0 0 33,6
0 , 200 42 , 2 3,00 33,4
0 ,400 41,2 4,00 33, 2
0 ,600 39 ,3 5 ,00 32,7
0 ,800 37,1 6 , 00 32,6
1 , 0 0 35,2 7,00 32 ,5
1 , 20 34,8 8 , 0 0 32,3
1,40 34,0 9 ,00 32,3
1,60 34,0 10 , 00 32,3
1,80 33,6
99
(Xc H 0H = 0,0403 ; % Vol. = 12,0 I)
TABELA LXVI• TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO





0 , 0  




1 , 0 0  






































TABELA LXVII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÃGUA-ETANOL A 40°C.
(Xc H 0H = 0,0 40 3 ; % Vol. = 12,0 !)
Concentração 
de CTAB 
(M x 10" 3)





1 , 0 0  
1 , 1 0  







































(Xc H oh = 0,0440 ; I Vol. = 13,0 l)
TABELA LXVIII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME­
TO DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE













0 , 0 47,3 1,40 39,8
0 , 2 0 0 46,5 1,50 39 ,4
0,400 45,9 1,60 39 ,4
0 ,600 43,5 1, 70 39 ,3
0,800 41,7 1,80 39 ,3
1 , 0 0 40 , 5 2 , 0 0 39 ,1
1 , 1 0 40 ,5 4,00 38,6
1 , 20 40,2 6 , 0 0 38,5
1, 30 39 ,9 8 , 0 0 37,9
TABELA LXIX. TENSÃO SUPERFICIAL D E 'SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
ÃGUA-ETANOL A 40°C.


























































TABELA LXX. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO





0 , 0  
0 , 200 
0 ,400 
0 ,600 










39 , 6 
39 , 6  
38,9 
37 ,3 

































TABELA LXXI TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇOES DE
ÃGUA-ETANOL A 40°C.




0 , 0  


















































TABELA LXXII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÁGUA-ETANOL A 25°C.














0 , 0 36,4 2 , 0 0 33,6
0 , 200 36,3 3,00 33,5
0,400 ~ ■ 36,2 4,00 33,0
0 ,600 35,6 5,00 32,7
0 , 800 35 ,3 6 , 00 32 ,4
1 , 0 0 34,8 7,00 32 ,3
1 , 2 0 34 , 5 8 , 0 0 32,2
1,40 34 , 2 9 ,00 32,0
1,60 34 ,0 10 , 00 31,9
1,80 34,0
TABELA LXXIII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME­
TO DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÃGUA-ETANOL A 40°C.
Cxc H oh = ° > 0 7 1 5 ; Vo1- = 2 0 >° °é)
Concentração Tensão Concentração Tens ão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x IO-3) Y(dinas/cm) (M x 10~3) Y(dinas/cm)
0 , 0 34,9 2 , 00 32,6
0 , 200 34 , 6 3,00 31,9
0,400 34 ,5 4,00 31,5
0 ,600 34,0 5,00 31,0
0 , 800 33 , 8 6 , 0 0 30 ,9
1 , 0 0 33,7 7,00 30 , 8
1 , 20 33 , 5 8 , 0 0 30 , 6
1,40 33,0 9 ,00 30 ,4
1,60 32,9 10 , 00 30 , 2
1 , 80 32,7
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TABELA LXXIV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇOES DE
ÁGUA-ETANOL A 25°C.













0 , 0 30,3 2 , 0 0 29 ,9
0 , 2 0 0 30 ,3 3,00 29,7
0,400. 30 ,3 4,00 29 , 6
0 ,600 30 ,4 5,00 29 ,5
0 ,800 30 ,3 6 , 0 0 29 ,4
1 , 0 0 30 , 3 7 ,00 29 ,3
1 , 2 0 30,2 8 , 0 0 29 , 2
1,40 30 ,1 9 ,00 29 ,0
1,60 30 ,0 10 , 00 29 ,0
1 , 80 30 ,0
TABELA LXXV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇOES DE
ÁGUA-ETANOL A 40°C.













0 , 0 29 ,3 2 , 0 0 28,6
0 , 200 29 ,3 3,00 28 , 5
0 ,400 29 ,1 4 ,00 28,5
0 ,600 29 ,1 5,00 28,3
0 , 800 29 ,1 6 , 0 0 28,2
1 , 0 0 29 ,0 7,00 28 , 1
1 , 20 29 ,1 8 , 0 0 ' 28,0
1,40 28,9 9,00 27,9



















C0NCENTRAÇA0 DE CTAB (M) X 103
FIGURA 13. GRÁFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAÇÃO 
DE BROMETO DE CETILTRIKETILAMÕNI 0 (CTAB) EM SOLUÇÃO 




























FIGURA 14 - GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS 
A CONCENTRAÇÃO DE BROMETO DE CETIL- 
TRIMETILAMÔNIO (CTAB) EM SOLUÇÃO
AQUOSA DE ETANOL A 4 0°C.
xc2hsoh 
Q  0 , 0
A  0,0160
□  0,0516

























FIGURA 15 - GRÃFICO DE TEiNSAO SUPERFICIAL VERSUS 
A CONCENTRAÇÃO DE BROMETO DE CETIL- 
TRIMETILAMÔNIO (CTAB) EM SOLUÇÃO
AQUOSA DE HTANOL A 2 5°C.
Xc2H5OH
O  0,0127 
A  0,009 4 4 
□  0,0403



























FIGURA 16 - GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS 
A CONCENTRAÇÃO DF BUOMFTO DF CFTII, - 
TRIMETILAMÔNIO (CTA B) EM SOLUÇÃO




CONCENTRAÇÃO DE CTAB (M) x 103
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TABELA LXXVI. CONCENTRAÇÃO MICELAR CRÍTICA DO BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÁGUA-ETANOL.
Porcentagem 













tica a 40°C 
x 103 (M)
0,0 0,0 0 ,920 1,00
1,00 0 ,00310 0 ,850 0 ,950
2,00 0 ,00625 0,800 0 ,900
2,50 0 ,00784 0 ,750 0 ,850
■3 ,00 0 ,00944 0 ,800 0,900
3,50 0 ,0110 0 ,800 0 ,900
4,00 0 ,0127 0 ,850 0 ,950
4 , 50 0 ,0143 0 ,850 0 ,950
5,00 0 ,0160 0 ,900 1,00
6,00 0 ,019 2 0 ,950 1,05
8,00 0 ,0261 1,05 1,20
10,00 0 ,0331 1,20 1,40
12,00 0 ,0403 1,40 1,60
13,00 0 ,0440 1,50 1 ,70
15,00 0,0516 1,70 1,90
20,00 0,0715 - -


































P O R C E N T A G E M  DE E T A N O L  P O R  V O L U M E
F I G U R A  17. D E P E N D Ê N C I A  DA C O N C E N T R A Ç A O  M I C E L A R  C R Í T I C A  DO 
C T A B -  B R O M E T O  DE CET I L TRI ME'T I L A M Õ N  I 0 EM S O L U Ç Ã O
AQUOSA: C O M O  F U N Ç A O  DA {% VOL . ) DE E T A N O L .
FIGURA 18 - DEPENDÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO MICELAR
"Ç
CRÍTICA (CMC) DO BROMETO DE CETIL- 
TRIMETILAMÕNIO (CTAB) EM SOLUÇÕES 
AQUOSAS COMO FUNÇÃO DA FRAÇÃO MOLAR 
DE ETANOL ( %  CH OH} A 25°C e 40°C ‘
11 0






FIGURA 19 - GRÁFICO DO LOGARITMO NATURAL DA CONCEN­
TRAÇÃO Ml Cl'.LAR CRÍTICA VERSUS O INVERSO 
DA TEMPERATURA PARA BROMETO DE CETILTRI 






0  0,0 0  0,00784 B  0 ,0261
A  0 ,00310;0,0127;0,0143 # 0 , 0  3 31
□  0,00625 A  0,0 160 A  0,0403
0,0440 
0 , 019 2 
0,0516
-3.27 -3,32 -3.37
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4.2.3. Sistema H 20 - CTAB - i - CH^CF^CK^OH
Os valores de tensão superficial (Y) das diver 
sas concentrações de brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) 
medidos a diferentes frações molares de isopropanol a 
25°C e 40°C, para o sistema ternário H 20-CTAB- i-CH3CH2CH£)H, 
podem ser vistos desde a Tabela LXXIX atê a Tabela CVIII. 
Alguns destes valores de tensão superficial a diferentes 
frações molares de isopropanol, foram representados em 
gráficos de tensão superficial versus a concentração de 
CTAB, e são mostrados nas Figuras 20 a 23.
Da mesma forma que para os outros sistemas os 
valores da CMC a 25°C e 40°C para o isopropanol foram 
determinados a partir dos gráficos de tensão superficial 
versus concentração de CTAB e são mostrados na Tabela 
CIX.
Um gráfico de CMC versus porcentagem .por volu­
me de isopropanol (I Vol. i-CH^CF^CF^OH) e um outro de 
CMC versus a fração molar de isopropanol (Xi-CH CH CFI aP ’ 
foram feitos e são ilustrados nas Figuras 24 e 25. Da 
mesma forma, a dependência da CMC com a temperatura a di 
versas frações molares de isopropanol a 25°C e 40°C, ê 
mostrada na Figura 26, em um gráfico de ln CMC versus o 
inverso da temperatura.
A partir dos valores da CMC, parâmetros termo­
dinâmicos como AG°, AH° e AS°, a 25°C e 40°C foram calcu
m m m —
lados e seus valores são mostrados nas Tabelas CX e CXI, 
respectivamente.
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TABELA LXXIX. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
ÁGUA-ISOPROPANOL A 25°C.
(X,i-C3H?OH = 0 ,00118 Vol. = 0 ,50%)
Concentração Tensão Concentraçao Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 1 0'3) Y(dinas/cm) (M x IO-3) Y(dinas/cm)
0 . 0 65,8 1 , 0 0 39 ,9
0 , 2 0 0 61,0 1 ,50 38 , 8
0 ,400 54,4 2 , 0 0 38 , 6
0 ,600 48,8 3,00 38 ,1
0 ,800 43,5 4,00 37,5
0 ,850 40 , 8 5,00 37,3
0 ,900 40 ,9 6 , 00 37,4
0 ,950 40,7 8 , 00 37,1
TABELA LXXX. TENSÁO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
ÁGUA-ISOPROPANOL A 40°C.
^xí-c3h ?oh ° ’00118 ; «o Vol. = 0,50%)
Concentração Tens ão Concentração Tens ão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10~3) Y(dinas/cm)' (M x IO-3) Y(d.inas/cm)
0 , 0 65,7 1 , 0 0 40 ,0
0 , 200 60,2 1,50 38 , 6
0,400 54,1 2 , 0 0 38,1
0 ,600 47,1 3,00 37 , 8
0 , 800 44 , 5 4,00 37,7
0 ,850 43,4 5,00 37,5
0 ,900 40 , 8 6 , 0 0 37,4
0 ,950 40 , 3 8 , 0 0 36,7
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TABELA LXXXI TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÕNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÁGUA-ISOPROPANOL A 25°C.
(Xi-C3H yOH 0,00237 ; 4 Vol. = 1 ,0 0 %)
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
CM x 10" 3) TCdinas/cm) (M x 10~3) Y(dinas/cm)
0 , 0 63,3 1,60 38 ,5
0 , 200 58,5 1 ,80 38,5
0 ,400 51,3 2 , 00 38 ,5
0 ,600 45 , 4 3,00 38,3
0 ,700 41,5 4 ,00 38,2
0 , 800 40 ,2 5,00 37,7
0 ,850 39 ,1 6 , 00 37 ,7
0,900 38,9 7 ,00 37,5
0 ,950 38 , 7 8 , 00 37,5
1 , 0 0 38,8 9 ,00 37,3







0 , 0  
0 , 200 
0 ,400 
0 ,600 





1 , 0 0
1 , 20
1, 40
TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME­
TO DE CETILTRIMETILAMÕNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÃGUA-ISOPROPANOL A 40°C.













































TABELA LXXXIII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME
TO DE CETILTRIMETILAMÖNIO EM SOLUÇÕES 
DE ÄGUA-ISOPROPANOL A 2 5°C.













0 , 0 60 , 6 0 ,900 40 , 5
0 , 200 55,4 0 ,950 40 ,5
0 ,400 48,5 1 , 0 0 40 ,3
0 ,600 43,8 2 , 0 0 40 ,3
0 , 700 42,5 4,00 39 , 8
0 ,750 42,1 6 , 0 0 39 ,4
0 , 800 40,5 8 , 0 0 39 ,3 '
0 ,850 40 , 5
TABELA LXXXIV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME­
TO DE CETILTRIMETILAMÖNIO EM SOLUÇÕES DE 
A g u a - i s o p r o p a n o l  a  40°c ,
(X- r u nu = 0,00357 ; % Vol. = 1,50%)l-LjrlyUn
Concentração Tensão Concentraçao Tens ão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10"3) Y(dinas/cm) (M x 10~3) Y(dinas/cm)
0 , 0 60 , 6 0 ,900 38,3
0 , 2 0 0 55 , 3 0 ,950 38,1
0 ,400 51,4 1 , 0 0 37 ,9
0 ,600 45 , 8 2 , 0 0 37,7
0 , 700 43,4 4,00 37,6
0 , 750 41,3. 6 , 0 0 37,0
0 ,800 40 , 5 8 , 0 0 36 , 8
0 ,850 38, 7
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TABELA LXXXV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÃGUA-ISOPROPANOL A 25°C.
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TABELA LXXXVI TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME 
TO DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES 
DE ÁGUA-ISOPROPANOL A 40°C.
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(X- ~ u nu = 0,00586 ; Vol. = 2,50%)
TABELA LXXXVII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME
TO DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES













0 ,0 56,8 0 ,900 38,8
0 , 200 54 ,0 0 ,950 38,6
0 ,400 48,9 1 , 0 0 38 , 5
0 ,600 43,9 2 , 0 0 38,2
0 , 700 41,4 4,00 37,8
0 ,750 40 ,0 6 , 0 0 37 , 5
0 , 800 39 , 5 8 , 0 0 37 , 2
0 ,850 38,9
TABELA LXXXVIII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BRO­
METO DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLU -
ÇÕES DE ÁGUA -ISOPROPANOL
CJ
oo<
íxí-c3h 7oh 0,00586 ; % Vol. = 2,501)
Concentração Tens ão Concentração Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10" 3) Y(dinas/cm) (M x 10"3) Y(dinas/cm)
0 , 0 54,9 0,900 38 , 3
0 , 200 53 , 2 0 ,950 37,4
0 ,400 49 ,3 1 , 0 0 37 , 2
0 ,600 44,3 2 , 0 0 37,0
0 , 700 42,0 4,00 36 , 7
0 ,750 40 ,4 6 , 0 0 36,6
0 , 800 39 , 2 8 , 0 0 36 , 5
0 ,850 38 , 5
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TABELA LXXXIX, TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME­
TO DE CETILTRIMETILAMÖNIO EM SOLUÇÕES DE 
A g u a - i s o p r o p a n o l  a 25°c .
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TABELA XC. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE 
CETILTRIMETILAMÖNIO EM SOLUÇÕES DE ÃGUA-ISO­
PROPANOL A 40°C .
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(XÍ-C H OH = ° > 0 0 8 4 6 ; Vo1- = 3,50%)
TABELA XCI. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO














0 , 0 53,0 1 , 0 0 38 ,2
0 , 200 50 ,0 1 , 1 0 38 ,0
. 0,400 47 ,0 1 , 20 38 ,0
0 ,600 43,0 1,30 37,9
0,700 40 ,5 1,40 37 , 7
0 , 800 38 , 5 2 , 00 36 ,9
0,850 38 , 5 4,00 36 , 7
0 ,900 38 ,4 6 , 0 0 36,6
0 ,950 38,3 8 , 0 0 36 ,0
TABELA XCII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
ÃGUA-ISOPROPANOL A 40°C.
(Xi-C H OH = ° ’ 0 0 8 4 6 ; * Vo1- = 3,50%)
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10 3) Y(dinas/cm) (M x IO-3) y(dinas/cm)
0,0 51,0 1,00 37,4
0,200 48,5 1,10 37,3
0,400 45,0 1,20 37,2
0,600 43,0 1,30 37,0
0,700 41,0 1,40 36,9
0,800 39,8 2,00 36,6
0,850 38,5 4,00 36,4
0,900 38,0 6,00 35,7
0,950 37,5 8,00 35,6
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U- r u nu = 0,009 71 ; % Vol. = 4,00%)l-L^HyUn
TABELA XCIII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE













0 ,0 51,6 1, 50 38 , 4
0 , 200 ■ 50 , 6 1,60 38 , 7
0,400 47,2 1, 70 38 , 5
0 ,600 42,4 1,80 38 , 5
0 ,800 39 ,0 1,90 38 , 5
1 , 0 0 38 , 5 2 , 00 38 , 5
1 , 1 0 38 , 7 4,00 38 ,0
1 , 20 37,9 6 , 00 37,3
1,30 38 , 6 8 , 0 0 37,0
1 ,40 38,8 10 , 00 37 ,1
TABELA XCIV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE 
ÁGUA-ISOPROPANOL A 40°C.
(Xi-C H OH = 0,00971 ; % Vol. = 4,001)
Concentração Tens ão Concentração Tens ão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x IO-3) Y(dinas/cm) (M x IO-3) Y(dinas/cm)
0 ,0 50 ,2 1,50 36,8
0 , 200 49 , 7 1,60 37,0
0 ,400 47,6 1, 70 36 , 8
0 ,600 43 , 7 1 ,80 37 , 6
0 , 800 38 , 8 1,90 36,8
1 , 0 0 38 , 7 2 , 0 0 36,8
1 , 1 0 37 ,3 4,00 36,5
1 , 20 37 , 2 6 , 0 0 36 ,9
1, 30 36 , 8 8 , 0 0 36 , 5
1,40 37,0 1 0 , 0 0 36 , 5
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(Xi-C H OH = 0,0109 ; % Vol. = 4,50%)
TABELA XCV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
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TABELA XCVI. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
ÄGUA-ISOPROPANOL A 40°C.













0 ,0 48 , 3 1 , 1 0 37 ,0
0 , 200 46,2 1 , 20 36 ,4
0 , 400 44 ,0 1,40 36 ,3
0 ,600 42,3 1,50 36 ,3
0 , 700 41,0 2 , 00 35 , 8
0 , 800 40 ,4 3,00 35,6
0,900 39 , 2 4,00 35,6
1 , 0 0 38 ,0 '6 , 0 0 35,5
1,05 37 , 5 8 , 0 0 35,0
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TABELA XCVII TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
ÃGUA-ISOPROPANOL A 25°C.













0 , 0 49 , 5 1 ,40 37 , 8
0 , 2 0 0 48,6 1, 50 37 , 8
0 ,400 46 ,1 1 ,60 37 , 7
0 ,600 41, 4 1,80 37 , 6
0 , 800 38-,8 1,90 37 , 6
1 , 0 0 38 , 7 2 , 0 0 37,6
1 , 1 0 38,5 4 ,00 37 ,5
1,15 37,9 6 , 0 0 36 , 5
1 , 2 0 37,9 8 , 0 0 36 ,3
1,30 37 , 8 10 , 00 36 ,0
TABELA XCVIII TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME­
TO DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM 
DE ÁGUA-ISOPROPANOL A 40°C.
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TABELA XCIX. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETI.LAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
ÄGUA-ISOPROPANOL A 25°C.
(Xi_c H 0H = 0,0148 ; % Vol. = 6,001)
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10 3) Y(dinas/cm) (M x 10 3) Y(dinas/cm)
0,0 46,5 1,50 37,4
0,2.00 46,3 1,60 37,4
0,400 44,7 1,70 37,3
0,600 42,7 1,80 37,3
0,800 39,5 1,90 37,2
1,00 38,5 2,00 36,7
1,10 37,9 4,00 36,6
1,20 37,8 6,00 36,5
1,30 37,5 8,00 36,5
1,40 37,4
TABELA C. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE 
CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÁGUA-ISO - 
PROPANOL A 40°C.
(Xi_ c H 0H = 0,0148 ; I Vol. = 6,00%)
Concentração 
de CTAB 
(M x 10" 3)
0 ,0 
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TABELA Cl. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE 
CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÃGUA- 
ISOPROPANOL A 25°C.
(Xi_c H oh = 0,0174-; °6 Vol. =-7,00%)
Concentração Tensão Concentração Tensão
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10 3) y(dinas/cni) (M x 10 3) y(dinas/cm)
0,0 46,3 1,90 37,5
0,200 45,0 2,00 37,4
0,400 42,2 2,10 37,6
0,600 41,4 2,20 36,6
0,800 40,2 2,30 37,6
1,00 39,3 2,40 37,6
1,20 39,2 2,50 37,4
1,40 38,0 4,00 37,4
1,60 37,3 6,00 37,1
1,70 37,4 8,00 37,1
1,80 37,1
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TABELA CII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇOES DE ÁGUA- 
ISOPROPANOL A 40°C.
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(Xi_c H OH = ° > 0 200 ; Vo1- = 8 >00°O
TABELA CIII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO














0 , 0 44,5 1,80 36 ,4
0 ,400 43,2 1,90 36 ,3
0,800 39 ,3 2 , 0 0 36 , 2
1 , 0 0 38 , 2 2 , 20 36 ,0
1 , 2 0 37,5 2,40 35 , 7
1,40 37,0 2,60 35 ,5
1, 50 36 ,9 2,80 35,4.
1,60 36 , 5 5,00 35 ,3
1,70 36 , 5 8 , 0 0 34 , 8
TABELA CIV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
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(Xi-C H OH = ° ’ 0 2 2 7 ’• % Vo1- = 9,001)
TABELA CV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE














0 , 0 42,1 2 , 1 0 37 , 3
0 ,400 40 ,9 2 , 2 0 37 ,2
0 ,800 38,8 2,30 37 , 2
1 , 0 0 37 , 6 2,40 37 ,1
1, 50 38 ,1 2 ,50 36,8
1,70 38,0 3,00 36,7
1,80 37 ,9 5,00 36,5
1,90 37 , 8 8 , 0 0 36 ,3
2 , 0 0 37,7
TABELA CVI. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO 
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE ÃGUA- 
ISOPROPANOL A 40°C.
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(Xi_c H OH = 0,0255 ; % Vol. = 10,0 %)
TABELA CVII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO














0 , 0 35,4 1, 50 33,9
0 , 200 35 , 3 1,60 33,9
0 ,400 3 5,2 1,70 33,8
0 ,600 34 , 5 1,80 3 3,7'
0 ,800 34 ,4 1,90 33, 7
1 , 0 0 34 ,3 2 , 0 0 33, 5
1 , 1 0 34 , 2 4 ,00 33,0
1 , 20 34 ,1 6 , 0 0 32 , 5
1, 30 34 ,1 8 , 0 0 31,0
1,40 34 ,0 10 , 00 30 ,0
TABELA CVIII TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMÔNIO EM SOLUÇÕES DE
ÂGUA-ISOPROPANOL A 40°C.
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FIGURA 20 - GRÁFICO D li TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS 
A CONCENTRAÇÃO DE BROMETO DE CETJ.L- 
TRIMHTILAMÔN10 (CTAB) EM SOLUÇÃO
AQUOSA DE ISOPROPANOL A 2 5°C.
X d — C ^ M 7 011






















_FIGURA 21 - GRÃFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS 
A CONCENTRAÇÃO DE BROMETO DE CETIL- 
TRIMETILAMÔNIO (CTAB) EM SOLUÇÃO 
AQUOSA DE ISOPROPANOL A 4 0°C.
Xi-C,H_OH 
.5 7




























FIGURA 22 - GRAFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS 
A CONCENTRAÇÃO DH BROMETO DE CETIL- 
TRIMETILAMÔNIO (CTAB) EM SOLUÇÃO
AQUOSA 1) E iS O PROPA N O I, A 2 S ° C .
x -i -cji7on
©  0 , 0 0 3 5 7 
á  0 , 0 1 2 0
CONCENTRAÇÃO DE CTAB (M) x 10+3
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FIGURA 2 3 GRÁFICO DE TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS 
A CONCENTRAÇÃO DE BROMETO DE CETIL - 
TRIMETILAMÔNIO (CTAB) EM SOLUÇÃO
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FIGURA 24 - DEPENDÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO MICELAR 
CRÍTICA (CMC) DO BROMETO DE CETIL- 
TRIMETILAMÔNIO (CTAB) EM SOLUÇÕES 
AQUOSAS COMO FUNÇÃO DA PERCENTAGEM 
DE ISOPROPANOL (l i -C II Oli) A 25°C 
E 40°C.




FIGURA 25 - DEPENDÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO MICELAR 
CRÍTICA (CMC) DO BROMETO DE CETIL- 
TRIMETILAMÔNIO (CTAB) EM SOLUÇÕES 
AQUOSAS COMO FUNÇÃO DA FRAÇÃO MOLAR 
DE ISOPROPANOL (Xi-r .H 0H) A 25°C E 
40°C.
FRAÇÃO MOLAR DE i - C ^ O H  x 102
FIGURA 26 - GRÁFICO DO LOGARITMO NATURAL DA CONCENTRAÇÃO 
MICELAR CRITICA VERSUS O INVERSO DA TEMPERA­
TURA PARA BROMETO DE CETILTRIMETILAMÕNIO EM 
SOLUÇÕES AQUOSAS DE ISOPROPANOL.
Xi-CHxCH?CH90H
®  0,0174 
®  0 , 0 2.00
(§) 0 ,0227
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O  0 0 €> 0,00722; #  0,0100
0,00846
A  0,00118;0,00237;0,00396; A  0 , 0 1 2 0
0,00586
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4.3. Concentraçao Micelar Crítica (CMC)
Uma analise geral dos três sistemas ternários estudados, 
indica que a concentração micelar crítica (CMC) diminui a concen­
trações baixas de álcool e subsequentemente aumenta a teores mais 
elevados do cossolvente.
Para o sistema I-^ O - CTAB - CH^OH a variação da CMC a 
25°C foi de 0,850x10 3 M a 3,00x10 3 M, enquanto que a 40°C foi 
de 0,920x10 3 M a 2,80x10 3 M, como mostra a Tabela XLI. Para o 
segundo sistema, H 20 - CTAB - CH^CH^OH, a variação foi de 0,750x 
IO- 3  M a 1,7 0xl0~ 3 M a 25°C, e a 40°C foi de 0,850xl0-3 M a
- 3
1,9 0x10 ' M como pode ser visto na Tabela LXXVI, e finalmente pa­
ra o terceiro sistema H 20 - CTAB - i-CH^CF^CH^OH, a variação foi 
de 0 ,800xl0~3 M a 2,10xl0- 3  M a  25°C, e a 40°C foi de 0,900x10"ó M 
a 2 ,40x10"3 M (Tabela CIX) .
Para soluções de CTAB em água pura a CMC determinada 
foi de 0,920x10"3 M a 25°C e l,00xl0- 3  M a 40°C.
Uma análise gráfica dos resultados obtidos para a CMC 
ilustrada nas Figuras 10, 11, 17, 18, 24 e 25, para o metanol, 
etanol e isopropanol, respectivamente, observou-se em todos eles 
um decréscimo da CMC atingindo a um valor mínimo a baixas concen­
trações de álcool, seguido de um aumento pequeno mas progressivo 
da CMC a concentrações mais altas de álcool, seguido de uma inibi^ 
ção total do processo de micelização a teores ainda mais elevados
de cossolvente. Assim os valores mínimos da CMC obtidos a 25°C pa
- - - 3 ra os varios sistemas ternários foram os seguintes: 0,85x10 M
para H 20 - CTAB - CH^OH (2,0% por volume de CHjOH); 0,75x10" 3 M
para l-^ O - CTAB - CH^CF^OFI (2,51 por volume de CH^CF^OH) e
0,80x10"3 M para H 20 - CTAB - i-CH3CH2CH2OH (1,5% por volume de
0 valor correspondente já obtido para ^OCTAB-n-CH^C^C^OH 
£oi de 0,75x10 3 M (2,5% por volume de n-CH3CH2CH2OH) (23-24).
O favorecimento do processo de micelização a teores bai 
xos de álcoois de cadeias pequenas para alguns outros surfactan- 
tes foi explicado repetitivamente (25-33) , em termos de solubili- 
zação do álcool dentro da micela.
Estas explicações foram baseadas totalmente na intuição 
química e resultados de estudos envolvendo parâmetros termodinâmi 
cos (macroscópicos) (23-33). Não existem ainda estudos de sistema 
surfactante - água - álcool a nível microscõpico.
Para os sistemas ternários a 25°C o processo de miceli­
zação de brometos de cetiltrimetilamônio (CTAB) 5 totalmente ini­
bido em soluções aquosas de 50%.pór volume de metanol, 2 0% de eta 
nol, 10% de isopropanol. A inibição pode ser explicada em termos 
de formação de pontes de hidrogênio entre a água e o álcool cor - 
respondente e a reestruturação do meio (23-33, 47-59).
Estudos feitos por L.G. Ionescu e colaboradores para os 
sistemas água - CTAB - diiftet.il sulfõxido (DMSO) , água - CTAB - di- 
metil formamida (DMF), água - CTAB - dimetil acetamida (DMA) (16,
17, 38, 39) indicaram que os três cossolventes acima mencionados 
também um efeito inibitõrio sobre a formação de micelas, e a ini­
bição chega a ser total ã uma fração molar de aproximadamente
0,33, e corresponde a formação de hidratos de estequiometria cos- 
solvente»2 H 20. As CMC's medidas.perto do ponto de inibição total 




4.4. Entalpia de Micelização (All°)
Para os três sistemas estudados H~,0 - CTAB - CH^OH,
l-i20 - CTAB - CH3CH2OH e H 2Q - CTAB - i-Cil3CH2CH2OH a entalpia de 
micelização variou essencialmente entre -1,03 kcal/moi (água pura) 
até aproximadamente -2,25 Kcal/mol em soluções de agua cossolven- 
te.
Uma análise mais detalhada das Tabelas XLII, LXXVII e
CX mostram que todos os valores de AH° variam entre esses dois li n m —
mites e que a variação de a H° como função dos teores dos três cos
solventes não ê muito importante.
De acordo com Muller (52) a determinação da entalpia de
micelização por meio de medidas de CMC a temperaturas diferentes,
pode conter erros relativamente grandes se o numero de agregação
da micela varia. No caso desse estudo a medida de CMC a várias
temperaturas foi o único método acessível de determinar AH°, tam-m
bêm, ê preciso salientar que os valores de AH° determinados estãom
baseados em valores de CMC medidos somente a duas temperaturas. 
Determinações a outras temperaturas não foram práticas porque a 
variação da CMC foi muito pequena entre 25°C e 40°C, e fora deste 
intervalo as medidas são impraticáveis pois â temperaturas abaixo 
de 25°C há cristalização do CTAB, enquanto que acima de 40°C, po­
deria haver a evaporação do cossolvente.
Apesar de tudo isso pode-se concluir que os valores de­
terminados para AH° são suficientemente precisos e indicam que a 
reestruturação da água tanto por parte dos álcoois, quanto por 
parte dos surfactantes são processos muito semelhantes.
Estas conclusões são bem diferentes dos resultados obtji 
dos para sistemas água - CTAB - dimetilsulfóxido (DMSO), água -
14 7
- CTAB - dimetilformamida (DMF) (16, 17), ãgua - CTAB - acetona 
(53) e ãgua - CTAB - dioxano (54). Nestes casos AH° tem valores 
muito mais negativos e variam até aproximadamente -5,5 kcal/moi.
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4.5. Energia Livre de Micelizaçao (AG0)* v nr
A energia livre de micelizaçao (AG°) para soluções de 
brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) em água pura corresponde a 
-4,14 kcal/moi.
Para sistema ELO - CTAB - CH,OH a 25°C AG° variou de
 ^ j . m
-4,18 kcal/mo1 (1% por volume de CHjOH) e -3,43 kcal/mol (401 por
volume de CH^OH).
A variação de Ag ° para o sistema ternário H 20 - CTAB -
CH3CH2OH a 25°C foi de -4,26 kcal/mol (2,5% por volume de CH^Q^OH)
a -3,78 kcal/mol (15% por volume de CH^CH^OH).
Para o ultimo dos três sistemas estudados, ou seja o
sistema H 20 - CTAB - i-C^HyOH, a variou de -4,22
kcal/mol (1,5% por volume de i-CH3CH2CH2OH) a -3,65 kcal/mol (9%
por volume de i-C^HyOH.
Uma análise dos valores experimentais obtidos para AG°
m
indica que os três álcoois, metanol, etanol e isopropanol a teo­
res baixos tem um /efeito de favorecer o processo de micelizaçao 
de CTAB em soluções aquosas. Por outro lado a concentrações mais 
elevadas de cossolvente, tem um efeito de inibir o processo de 
micelizaçao.
Uma consideração detalhada dos valores experimentais
obtidos para AG° para os três sistemas a 25°C e 40°C, resumidos
nas Tabelas XLII, XLIII, LXXVII, LXXVIII, CX e CXI e ilustrados
na Figura 27, mostra que consistentemente os valores de AG° a
m
40°C são mais negativos. Isto significa que o processo de miceli- 
zação do CTAB em soluções aquosas de metanol, etanol e .isopropa - 
nol ê mais espontâneo â temperaturas mais altas.
Uma comparação com dados obtidos para CTAB em soluções
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FIGURA 27 - GRÁFICO DA VARIAÇÃO DA FN Li RGIA LIVRE DF 
MICELIZAÇÃO (AG°) A 25°C E 40°C, VERSUS 
A FRAÇÃO MOLAR DE COSSOLVENTE PARA O 
BROMETO DE CETILTRIMETILAMÔNIO (CTAB).
-4,7 O  CH3OH a 2 5°C
CH-OH a 40 C 












CH3CH2OH a 40 C
□  i -C!í~Cií ,Ci!,0íi a 25°C
i-CH3CH2CH2OH a 40 C
10 15
FRAÇÃO MOLAR DE COSSOLVENTE x 10'
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aquosas e outros cossolventes mostram o seguinte. 0 sistema I-^ O -
- CTAB - n - CHjCI^CI-^OH (23,24) apresenta variações de energia 
livre muito semelhantes aos três sistemas estudados, e também tem 
um efeito facultativo a teores baixos e efeito inibitõrio sobre a 
formação de micelas a teores altos.
Os estudos feitos para CTAB em soluções aquosas de di- 
metilsulfõxido (DMSO) (17, 38, 39), dimetilformamida (DMF) , di.me- 
tilacetamida (DMA) (16, 17), acetona, dioxano, tetrahidrofurano 
(THF) e acetonitrilo (52, 53, 54) mostram somente um efeito inib_i 
tõrio, semelhante ao efeito dos álcoois. Não existe nenhum outro 
cossolvente, excetuando-se os ã.lcoois que favorece o processo de 
micelização.
Por exemplo para o sistema H^O - CTAB - DMSO (17) os va 
lores de AG° a 25°C variaram entre -4,14 kcal/moi (agua pura) e 
-2,53 kcal/mol = 0,257), para o sistema F^O - CTAB - Dioxa
no (54) a -3,13 kcal/mol, e para F^O - CTAB - Acetona (53) . a 
-3,52 kcal/mol.
Uma comparação grafica para alguns sistemas estudados ê 
dada na Figura 28.
151
FIGURA 28 - GRÁFICO DA VARiAÇAO HA ENERGIA 
LIVRE DE MICELIZAÇÃO (AG°) A
2 50 C , VER SUS A FRAÇÂO MOLAR DE 
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FRAÇÂO MOLAR DE COSSOLVENTE x 10
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4.6. Entropia de Micelização (AS°)
Para os sistemas ternários estudados a entropia de mice 
lização (AS°) a 25°C teve uma variação de +10,4 cal/grau.mol (agua 
pura) a +5,60 cal/grau.mol (CTAB - CH^OH - ^ 0 ) ,  +6,94 cal/grau. 
mol. ( ^ 0  - CTAB - CH^C^OH) e +6,71 cal/grau.mol (F^O - CTAB
- í-c 3h 7oh...
. Uma análise mais detalhada dos valores obtidos para: os 
três sistemas a 25°C e 40°C e ilustrados nas Tabelas XLII, XLIII, 
LXXVII, LXXVIII, CX e CXI indica que em todos os casos AS° dimi­
nui. Isto indica um aumento da ordem nos sistemas H^O - CTAB - CH^OH, 
l^O-CTAB-CHjCl^OH e I-^ O-CTAB- i-C^HyOH como pode ser visto na Figura 29 para 
1-12O-CTAB-CHjOH, como função da concentração de cossolvente.
Uma análise em conjunto dos valores de AS° e da ental-J m
pia de micelização (AH°), a qual ê quase constante em todos os 
casos como função da concentração do cossolvente, indica que nos 
casos destes sistemas 0 processo de micelização é principalmente 
devido a contribuição entropica ã energia livre (AG'°).Isto sugere 
que o processo de micelização nos sistemas ternários água - CTAB- 
álcõol ê muito semelhante ao processo em água pura. A diferença 
pequena nos dois casos pode ser explicada pela quebra da estrutu­
ra da água,- e formação de novas pontes de hidrogênio entre a água 
e os álcoois (23, 24, 41, 47-51).
Os resultados obtidos para outros sistemas ternários in 
cluindo água - CTAB e dioxano, dimetil sulfoxido, acetona, tetra- 
hidrofurano e outros são um pouco diferentes.
Por exemplo para o sistema 1^0 - CTAB - DMS0 (17) a va­
riação de AS° a 25°C foi de +12,10 u.e. (água pura) a -8,95 u.e. 


























FIGIJRA 29 - GRAFICO DOS PARÂMETROS TERMODINÂMICOS 
PARA O SISTEMA H 20-CTAB-CH30H A 25°C.
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(53) tem valores de AS° de +10,4 cal/grau.mol (ãgua pura) a -1,68
cal/grau.mol (X. . = 0,0755) e o sistema H 70 - CTAB - THF tem Acetona L
valores de +10,4 cal/grau.mol (ãgua pura) a -3,32 cal/grau.mol 
(XTHF =0,052).
Em todos esses casos a entropia de micelização tem valo 
res negativos no limite e isto sugere que no caso destes cossol - 
ventes a ordem (16, 17, 38 e 39) nos sistemas ternários ê mais 
apreciável e as interações são provavelmente de natureza mais for 
te.
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4.7. Energia Livre de Transferência (a G )
&  ^ transf.
A energia livre de transferencia (AG. _r ) para ostransi.
três sistemas estudados foi calculada a partir da diferença entre
AG° em soluções de ãgua-álcool e AG° em ãgua pura de acordo com a
equaçao 18,
AG° r = AG° (ãgua-ãlcool) - AG° (ãgua) (18)transf. m v &  J m ' - 4’ -' K J
Uma analise teõrica de AG° r (4, 18, 27, 35) resul-nirans± •
ta na equação 19.
AG° = RT ln ^^^fâgua- cos solvente) (19)
transf. CMC - (agua)
Os valores obtidos para os sistemas estudados nos casos 
limites, isto é ãs mais altas concentrações, onde ainda hã forma 
ção de micelas estão resumidas na Tabela CXII, e indicam que a 
magnitude da solvofobicidade é comparável, sendo um pouco mais 
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Os resultados experimentais mostram que os três álcoois 
estudados, metanol, etanol e isopropanol inibem a formação de mi- 
celas de brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) em soluções aquo - 
sas quando presentes a altas concentrações e favorecem o processo 
de micelização quando presentes a baixas concentrações.
0 efeito de favorecer a micelização a concentrações bai^ 
xas pode ser explicado em termos da solubilização ao respectivo 
álcool dentro das micelas de CTAB. Por outro lado o efeito inibi­
dor pode ser entendido em termos de interações entre água e o co_s 
solvente que resultam numa diminuição do efeito solvofõbico. Es­
tas interações consistem na quebra da estrutura original de pon­
tes de hidrogênio da água e a formação de novas pontes de hidroge^ 
nio entre a água e os álcoois. Estas conclusões estão de acordo 
com os parâmetros termodinâmicos medidos tais como CMC,AG°,
. o O . pOAS e AG. r m transf.
Os valores quase constantes obtidos para AH° nos três 
sistemas ternários indicam que a energia livre de micelização ê 
principalmente da contribuição entrõpica.
Os valores de energia livre de micelização mostram que 
o efeito solvofõbico nos três sistemas estudados para soluções 
aquosas de álcool segue a ordem CH^OH CH^CP^OH <C i-C^H^OH.^
Em comparação com outros sistemas estudados tais como 
solventes aprõticos polares (DMSO, DMF), que formam hidratos est£ 
quiométricos com a água e soluções de água-TIiF, dioxano, acetona 
que tendem a formar clatratos os sistemas água-CTAB-álcool repre-
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sentam um caso extremo e especial. Os álcoois são os ünicos cos- 
solventes conhecidos que favorecem o processo de micelização, a 
teores baixos. 0 efeito inibidor dos álcoois é manifestado de uma 
forma mais pronunciada que no caso dos outros cossolventes mencici 
nados.
Os resultados deste estudo são importantes em termos ge 
rais da termodinâmica de soluções e do processo de micelização. 
Alem disso devem ser considerados os efeitos fisiolõgicos e farma 
colõgicos dos álcoois primeiramente manifestado a nível de membra 
nas e as várias aplicações de surfactantes e micelas em solventes 
mixtos em tintas, cosméticos, processos de extração 7 separação, 
lubrificação, catálise e purificação.
0 melhor entendimento das interações estudadas a nível 
molecular poderiam ser obtidos através de experimentos de resso - 
nância magnética nuclear (N.M.R.) usando medidas de relaxamento 
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